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PRÓLOGO  DEL  TRADUCTOR. 


Entre  la  multitud  de  obras  que  diariamente  se  traducen  del 
francés  á  nuestro  idioma,  ninguna  como  la  presente  tan  digna  de 
este  homenaje.  Cuando  los  hombres  de  ciencia  veian  las  difi- 
cultades insuperables  á  sus  investigaciones  para  dotarnos  con 
descubrimientos  que  vinieran  á  engrandecer  el  colosal  edificio 
que  hoy  constituye  la  química;  cuando  estábamos  próximos  á 
declarar,  digámoslo  de  una  vez,  la  imposibilidad  de  ir  más 
allá,  el  genio  y  laboriosidad  de  un  joven  farmacéutico  y  quí- 
mico, del  ya  célebre  Berthelot,  abre  nuevos  y  anchos  horizon- 
tes á  la  actividad  del  químico,  y  con  inteligencia  superior  sienta 
otras  bases,  más  ámplias  y  sólidas  para  empezar  de  nuevo 
la  reconstrucción  de  tan  vasto  edificio ,  mucho  más  aceptables 
que  aquellas  sobre  las  que  descansaba  antes  la  ciencia. 

Ya  en  su  sobresaliente  obra,  Tratado  de  Química  orgánica 
fundada  en  la  síntesis,  echó  los  cimientos  de  su  grande  em- 
presa, cuya  obra  fué  recibida  en  el  mundo  científico  con  el  más 
unánime  aplauso  ;  ahora ,  en  la  que  vamos  á  dar  á  conocer  en 
español,  perfecciona  y  generaliza  aquellos  con  una  sencillez 
pasmosa,  y  traza  el  camino  á  la  actividad  de  los  entusiastas  por 
la  ciencia,  para  que  sin  descanso  sigan  construyendo  el  más 
grande  edificio  moderno ,  consagrado  á  perpetuar  los  triunfos 
del  saber  humano,  en  esta  época  tan  notable  por  toda  clase  de 
descubrimientos  y  adelantos. 

En  la  version  de  estas  Lecciones  he  procurado  conservar 
en  cuanto  es  posible  las  ideas  y  giros  del  autor,  vertiéndolos  á 
nuestra  lengua  más  de  una  vez  con  sobrado  atrevimiento;  mi 
objeto  ha  sido  darla  à  conocer,  con  todas  sus  bellezas;  bien 'qui- 
siera haber  estado  oportuno  en  la  traducción,  pues  abrigo  la  se- 
guridad de  prestar  con  ella  un  servicio  de  alguna  importancia  á 
la  ciencia  pátria  y  en  particular  á  mis  comprofesores ,  á  los 
que  mas  especialmente  está  dedicada,  según  vengo  haciéndolo 
con  mis  msigniflcantes  trabajos  desde  hace  algunos  años. 

Termino  aquí  este  prólogo  sin  consignar  todos  los  elogios 
que  esta  obra  merece,  para  no  prevenir  el  ánimo  del  lector 
antes  de  tiempo,  y  dejarle  gozar  en  la  sorpresa  doblemente 
íJel  placer  que  ha  de  sentir  con  su  estudio. 
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!V  u'obra  que  presento,  alj público  tieoe  por  objeto  el  estudio  de  los  Mé- 
todos generales  de  siptesis  .en  Química  orgánica ,  es  decir ,  el  de  la  forma- 
tion de  los  compuestos  orgánicos  por  medio  de  sus.  elementos ,  problema 
del  qae  veng?  ocupándome  hace  cerca  de  quince  años.  Empresente  libro 
no  es  un  simple  compendio  ó  reproducción  parcial  del  que  publiqué 
en  1860  ,  con  igual  fin  (1)^  En  este  traté  de  abrazar  la  Quíínica  orgánica 
completa ,  tratándola  bajo  el  punto  de  vista  de  la  Síntesis;  el  cuadro  ?Cr 
tual  es  más  limitado;  no  se  trata  por  esta  vez  del  conjunto  de  toda  la  Quí- 
mica orgánica,  sino  de  su  puntq  de  partida  ,  me  propongo  demostrar  sólo 
porqué  métodos; se  llega  á  formar  con  los  cuerpos  elementales,  los  com- 
puestos orgánicos  más  sencillos,  tales  como  los  ácidos,  Ips  alcoholes  y 
especialmente  los  carburos  de  hidrógeno  genera|iores  dé  los  demás  prin- 
cipios. Mas  este  punto  limitado  se  encuentra  tratado  aquí  ,  con  detalles 
mucho  más  extensos  que  en  mipripaera  obra,  y  determinadftS^P(ági,nas4p 
,ésta  vienen  á.  convertirse  en  el  volumen  actual. 

.  Estos  nuevos  detalles  son  resultado  de  los  mayores  progresos  de  la 
ciencia,  y  fundados  sobre  experiencias  que  he  realizado  en  estos  últimos 
años,  con  relación  á  la  combinación  directa  del  carbono  y  del  hidrógeno 

.(síntesis  del  acrityleno)  y  á  las. condensaciones  inmediatas  del  gas  de  los 
pantanos.  En  mi  primera  obra,  la,  formación  de  las  materias  orgánicas,  se 
llevaba, 4: cabo  por  métodos  indire.Gtos;  á  no  dudarlo.  los-;resu|tados  eran 
ciertos  y  definitivos  ,  masiio  se  U^g^b?  á.ellos  sino  despues  de  varios, ro- 

•deos  susceptibles  de  oscurecer  el  fin  iprincipal,  las  pueva^  experiencias 
permiten  proceder  directamente  y  dar  á  los  métodos,  á  la  vez  que  más  sen- 
cillez, más  generalidad.  Así  es  como  tdemuestro  de  la  manera  más  evi- 
dente la  formación  de  las  mate^i^^s  Oirgánicas,  ya  mediante  los  elementos 

;  libres,  carbono,  hidrógeno  y  Oi^LÍgeno,  ya  ppr,  m.edio  del  agua  y  del  ácido 

.carbónico,,;!  ,oii>i,;.,'j  ■)lioi.;l>ni  I'.  -ndo^.  í;u;:r>  i'ili  (;J');-i¡li  moí.T'K  y\  Ofno.'i 
De  igual  modo  puede  versie  cómo  he  podidoi desarrollar  con  más  exac- 
titud la  formación  ulterior  de  los  principios  orgánicos  ,  con  el  auxilio 
de  los  primeros  compuesto^,  producidos  por  los  elementos  ;  bajo  este 
punto  de  vista  he  hallado  preciosos  materiales  qn  lp|S  trabajos  recientes 
de  los Sres.  Frankiand,  Wprtz  y.Schorlemmer,  relativos  á  los  carburos 
de  hidrógeno  y  en  los  de  Kolbe ,  Simpson  ,  Kekulé ,  Müller ,  Wislicenus, 
Harnitz-Hcírnitzky ,  etc,,  referentes  á  los  ácidos  orgánicos;  así  es  como  la 
Síntesis,  y  las  mira?  que,  ella  sugiera,  adquieren  pada  día  en, ja  ciencia 
.paayor  importancia  y  tienden  á  dominai'^ ipqr  ,çompletO;.rj,,,,  |,, 


(1)  Chimie  organique  fondée  sur  la  Synthèse,  2  volumes,  grand  in  8."  Paris, 
1860,  Chez  Gauthier-Villárs,  sucesseur  de  Mallet-Bachelier. 


SÍNTESIS  QUÍMICA.. 

El  cuadro  de  este  libro  es  el  de  uq  curso  explicado  en  el  Colegio  de 
Francia:  en  la  primera  Lección  ^ eacontrarari  lós'detalles  relativos  á  su 
fundamento,  por  lo  que  noinsisto  más  aquí  sobre  él.  Me  he  esforzado,  pues, 
en  presentar  un  conjunto  de  hechos  al  alcance  de  todos ,  aunque  sólo 
poseafi  los  conocimientos  más  elementales  de  química  ;  para  llenaT 'este 
Objeto,  la  forma  de  Lecciones  se  presta  mejor,  con  lOs  detalles  secun- 
darios que  eh  ellas  caben,  qué  una  obra  didáctica,  en  donde  no  pueden  ser 
tratados  de  igual  modo  ;  aun  liiás  ,  era  una  necesidad  :  isisí  que  me  he  po- 
dido extender  mucho  eri  ciertas  cuiéstiones de  filosofía  química  ,  tales  como: 
'  'Là  bônistitucion  dé  los  compuestos  orgánicos,  la  distinción  ca^iital  que 
establezco  èntre  los  coínpuestos  unitarios  y  secundarios:  '  Hlüiqnm.j 
'èobre  la  teoría  de  la  condehsacion  de  los  cárbúrós  de  hidrógeno'; 
'la  de  la  formación  de  los  cuerpos  pyrogenados,  los  ocho  tipos  fundaraen- 
láles  á  los  que  se  reducen  todos  los  compuestos  orgánicos;  el  cuadro  teórico 
de  las  metamórfosis:  'rt')uq 
'"■  Sobre  la  cómparácion  entre  la  Síntesis  natural,  ó  sea  la  ocasionada  por 
Íos  'séi*es  orgánicos  y  la  artificial,  entre  la  generación  teórica  de  los  «Oiti- 
paestos  orgánicos  y  la  misma  experimental:         ■  '^^  ' 

Sobre  el  papel  que  desémpeña  el  calor  en  las  combinaciones  ;  ya  para 
'ílxpiicaTel  nriecanismo  de  láS  Síntesis  ¡"eal izadas  por  doble  descomposición, 
'fà  ■jfj'át'a  darnos  tíüenta  dé  la  divefèà'è'onstituciort  de  los  compuestós-uni- 
'tátiós  y  secundarios.  '  '       ■                                        .      ,  .  ;  i. 
'    He  presentado  estás  diversas  cuestiones  ,  despojándolas-  éBiotíantiói es  • 
posible  del  artificio  inútil  del  simbolismo  hipotético.          '^'"^  .eioin  ;  i 
'     Por  üítindo,  ruego  á  los  que  quieran  tener  algüna  idea  de  la  importan- 
'tíiía'dé'la  Síntesis  orgánica,  bajo  el  punto  de  vista  de  la  filosofía  natural, 
lean  la  primera  Lección,  el  final  de  la  duodéóima  y  la  cOncluSioih  de  la 
-ultima.  ■   '  •       ■    ■  ■    ■  •    ^       -li^     ■       :  'ifi-r. 

En  esta  obra  se  encontrará  la  descripción  de  cierto  número'de  expe- 
^í-ifenóiás  propias  ;  indicadas  stimariamente  enZeí  Comptes  rendus  de  l'Aca- 
démie des  Sciences ,  asi  comô  otras  muchas  hasta  ahora  inéditas,  tál^s 
como  la  acción  directa  del  agua  sobre  el  ioduro  de  etyleno,  las  coiidensá- 
ciones  del  acetyleno  y  algunas  del  formeno,  nuevos  hechos  para  la  for- 
rhacion  de  los  alcoholes,  así  como  otros  resultados  que  el  lector  sabrá 
apreciar.  Llamo  particularmente  la  atención  sobre  el  aparato  relativo  á  la 
Síntesis  del  acetyleno,  porque  tengo  entendido  que  algunos  que  han  queri- 
-tíó'T'épróducir  esta  Síntesis  en  las  clases ,  se  han  visto  ethbarázados  ,  por 
Valerse  de  otros  muy  complicados.  "    '   '     '  "      '^i .i  ni 

'••  '  Séáhie  permitido  dar  aquí  las  gracias  á  los  Sres.  Jungfleisch  y  Lorín, 
4ón  cuyo  concurso  hé  podido  reunir  las  notas  necesarias  para  estas  Leccio- 
nes y  por  el  que  además  me  han  prestado  para  {Iréparár  las  dèmostracionès. 
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LECCION  PRIMERA. 

PLAN    GENEKAL   DEL  CUESO. 

Sumarlo.— Orígenes  de  la  Química  orgánica.— Los  elementos,  los 
principios  inmediatos  ,  las  nuevas  funciones  químicas.— La  Química  or- 
gánica es  una  ciencia  en  via  de  desarrollo  continuo.— Sus  consecuencias 
en  el  órden  filosófico  ,  fisiológico  é  industrial.— Utilidad  de  una  cátedra 
destinada  á  exponer  esta  ciencia  bajo  el  punto  de  vista  progresivo. 

Objeto  del  curso.— Doble  punto  de  vista  analítico  y  sintético.- Dificul- 
tades de  la  Síntesis  en  Química  orgánica.— ¿  Las  afinidades  químicas  ,  son 
modificadas  por  la  fuerza  vital?  —  Opiniones  de  Buffon  ,  Berzelíus  y 
Gerhardt. — Progresos  realizados  en  diez  años. 

Papel  de  la  Síntesis  ;  \.° ,  verificando  el  análisis  ;  2.°,  dando  origen  á 
un  nuevo  órden  de  problemas  generales;  3.°,  demostrando  la  identidad  de 
las  fuerzas  que  rigen  los  fenómenos  químicos  en  la  naturaleza  mineral  y 
en  la  orgánica  ;  4.°,  conduciendo  á  leyes  generales  susceptibles  de  repro- 
ducir á  la  vez  sustancias  naturales  é  infinidad  de  artificiales. — Marcha  que 
seguiré  en  la  exposición  de  estos  principios. 

Al  subir  á  esta  cátedra  establecida  por  la  liberal  iniciativa  del 
Ministro  de  Instrucción  pública ,  mi  primer  deber  es  explicaros 
por  qué  se  ha  creado,  es  decir,  á  qué  necesidades  responde  en 
la  ciencia  y  en  la  enseñanza. 

La  Q-iíraica  orgánica ,  señores ,  es  por  su  oríg"en  tan  antig-ua 
como  la  química  mineral  ;  en  los  primeros  dias  de  la  civilización, 
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el  hombre  tuvo  el  sentimiento  confuso  de  los  problemas  químicos, 
pero  concebidos  bajo  fórmulas  imperfectas,  y  de  las  que  la  ciencia 
debia  despojarse  un  dia.  De  aquí  el  perseverar  para  la  consecu- 
ción de  un  doble  fin ,  por  una  parte  el  poder  ilimitado  de  tras- 
formacion  en  la  naturaleza  mineral ,  es  decir,  descubrir  la  piedra 
filosofal ,  la  trasmutación  de  los  metales ,  el  arte  de  hacer  oro, 
como  se  decía  ya  en  tiempo  de  los  romanos  ;  por  otra,  el  poder 
omnipotente  de  trasformacion  sóbrela  materia  animada,  expre- 
sado por  tan  extrañas  formas  como  la  fabricación  de  séres  vivos, 
elíxir  de  larg-a  vida ,  ó  sea  el  arte  de  hacerse  inmortal. 

Estos  dos  sueños,  estas  dos  quimeras,  piedra  filosofal  j  elixir 
de  larga  vida,  son  los  dos  orígenes  de  la  química.  En  la  prose- 
cución de  las  grandes  empresas ,  el  hombre  tiene  las  más  veces 
necesidad  de  ser  animado  y  sostenido  por  esperanzas  sobrehu- 
manas ;  por  esto  Cristóbal  Colon  se  proponía  descubrir  el  paraíso 
terrestre ,  cuando  navegaba  hácia  América.  De  igual  modo  en 
química ,  la  insistencia  para  hallar  la  piedra  filosofal  y  el  elíxir 
de  larga  vida ,  dió  lugar  á  nna  larga  serie  de  esfuerzos  que  tra- 
jeron en  pos  de  sí  los  más  grandes  descubrimientos. 

A  una  de  estas  empresas ,  la  de  la  piedra  filosofal ,  responde 
la  química  mineral,  reducida  á  un  sistema  regular  á  fines  del 
siglo  último  por  Lavoissier  y  sus  contemporáneos  ;  la  otra  quime- 
ra ,  el  elixir  de  larga  vida ,  dió  origen  á  la  Química  orgánica. 

Los  elementos  de  las  materias  orgánicas  fueron  definitivamente 
conocidos  hace  ochenta  años ,  precisamente  en  la  misma  época 
que  los  de  los  minerales.  Hácia  1780  fué  cuando  se  echaron 
los  primeros  cimientos  del  edificio  ,  la  naturaleza  simple  del  car- 
bono, hidrógeno  y  oxígeno,  y  la  conservación  absoluta  de  su  peso 
á  través  de  una  serie  infinita  de  metamorfosis,  una  vez  admitidas, 
se  conoció  de  seguida  que  toda  materia  orgánica  contiene  estos 
tres  elementos.  Pocos  años  más  tarde ,  BerthoUet  demostraba  la 
existencia  general  del  nitrógeno  en  las  materias  animales  ;  así 
quedó  sentado  este  principio  sorprendente,  que  todos  los  seres 
vivos,  vegetales  y  animales,  están  esencialmente  formados  por 
los  cuatro  elementos ,  carbono ,  hidrógeno  ,  oxígeno  y  nitrógeno, 
ó  en  otros  términos  y  bajo  una  forma  más  sorprendente;  los  séres 
vivos  están  constituidos  por  carbón  unidos  con  tres  gases ,  que 
son  los  elementos  del  agua  y  del  aire.  Este  primer  descubrimiento 
fué  seguido ,  como  era  natural ,  del  de  los  métodos  de  análisis, 
dirigidos  á  reconocer  la  proporción  de  los  principios  orgánicos. 


QUÍMICA. 

Gay-Lussac,  Thenard  y  Berzelius ,  dieron  los  primeros  procedi- 
mientos exactos  ;  después  de  veinte  años  de  esfuerzos  realizados 
por  los  principales  quimitros  de  la  época ,  Liebig-  y  Damas  fijaron 
los  procedimientos  que  empleamos  actualmente.  Estos  han  con- 
ducido á  un  resaltado  filosófico  de  la  más  alta  importancia;  se 
ha  visto ,  en  efecto  ,  que  las  materias  org-ánicas  así  como  los 
minerales  obedecen  á  las  leyes  de  las  proporciones  definidas. 
WoUaston,  y  más  particularmente  Berzelius,  con  sus  experimen- 
tos alejaron  toda  duda  acerca  de  esta  verdad. 

Gay-Lussac,  bajo  otra  forma,  llegó  á  idéntico  resultado,  pro- 
bando que  los  cuerpos  g-aseosos ,  ó  reducidos  á  este  estado  por  el 
calor,  se  combinan,  según  relaciones  simples  de  volumen,  y 
de  seg-uida  hizo  aplicación  de  esta  ley  en  1813  á  diversos  cuerpos 
org-ánicos,  tales  como  el  alcohol,  éter,  g-as  oleificante,  com- 
puestos de  cianóg-eno ,  etc. 

La  importancia  de  la  ley  de  las  proporciones  definidas  en  Quí- 
mica orgánica,  se  vió  evidentemente,  así  que  fueron  coiiocidos  los 
trabajos  de  Chevreul  que  fijaron  la  noción  del  principio  inme- 
diato definido.  Sus  Investigaciones  sobre  los  cuerpos  grasos  de 
origen  animal ,  empezadas  hace  cincuenta  años  ,  probaron ,  en 
efecto,  que  las  sustancias  orgánicas,  cualquiera  que  sea  la  varia- 
ción aparente  de  sus  propiedades,  pueden  ser  representadas  siem- 
pre por  la  mezcla  y  asociación  en  proporción  indefinida  de  cierto 
número  de  principios  inmediatos  definidos  ó  especies  químicas,  de 
igual  manera ,  por  ejemplo ,  que  una  casa  está  construida  con 
materiales ,  tales  como  granito  ,  yeso  ,  ladrillo ,  hierro  y  madera, 
reunidos  por  el  arte  arquitectónico.  La  química  estudia  estos 
materiales  independientemente  de  su  forma  ;  no  se  propone 
construir  la  casa. 

En  Química  orgánica ,  estudiamos  los  materiales  ó  principios 
cuya  reunion  constituye  losséres  vivos  ;  nos  proponemos,  ya  ais- 
larlos ,  ya  analizar  sus  acciones  químicas  recíprocas ,  ya  también 
reproducir  sintéticamente  las  reacciones  de  los  principios  inme- 
diatos ,  y  hasta  estos  mismos  principios  r  mas  no  nos  preocupa, 
ni  la  descripción  de  su  estructura,  ni  las  condiciones  que  les  obli- 
gan á  organizarse;  estos  son  estudios  de  otro  órden,  que  enal- 
tecen á  la  anatomía  y  fisiología ,  pero  que  no  pertenecen  á  la 
Química  orgánica. 

Las  primeras  bases  de  la  ciencia  se  establecieron  así,  hace  cua- 
renta años  i  esta  fecha  nos  demuestra  cuán  jóven  es  ;  de'  seguida 
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tomó  un  desarrollo  rápido  ,  tanto  en  el  estudio  de  las  reacciones 
g*enerales  ,  como  en  el  de  las  funciones  químicas  ;  el  cuadro  de 
esta  lección  me  obliga  á  pasar  revista  rápida  á  la  maravillosa 
serie  de  descubrimientos  que  se  han  sucedido  en  dos  generaciones 
y  han  colocado  á  la  Química  org-ánica  á  la  altura  que  alcanza  hoy. 
Será  suficiente,  para  nuestro  objeto,  citar  el  descubrimiento 
de  los  álcalis  veg^etales  ,  tan  precioso  ,  ya  bajo  el  puuto  de  vista 
de  la  ciencia  pura ,  ya  bajo  el  de  sus  aplicaciones ,  hecho  en 
química  hácia  1820  ,  principalmente  por  los  trabajos  de  Pelle- 
tier y  Caventou  ;  como  Dumas  despues  de  haber  establecido 
sobre  leyes  definitivas  el  conocimiento  del  alcohol  y  del  éter, 
amplió  sus  primeros  estudios  con  nuevos  descubrimientos  y  fundó 
la  teoría  g-eneral  de  los  alcoholes  ,  es  decir,  de  esta  nueva  función 
característica  de  la  Química  org-ánica,  y  cuya  importancia  va 
en  aumento  cada  día.  Para  formarse  una  idea  de  ella ,  es  suficiente 
expresarnos  en  estos  términos  ;  el  descubrimiento  de  un  alcohol 
nuevo  tiene  la  misma  importancia  que  el  de  un  metal ,  porque 
orig-ina  series  de  combinaciones,  tan  extensas,  tan  importantes  y 
cuyas  propiedades  generales  pueden  proveerse  con  ignal  probabi- 
lidad que  las  de  este.  Dumas  sentó  asimismo,  hace  treinta  años,  la 
base  de  la  teoría  de  los  ácidps  y  la  de  las  sustituciones.  Pelouze  esta- 
bleció al  mismo  tiempo  la  ley  déla  destilación  seca  de  los  ácidos  or- 
g-ánicos  ;  en  tanto  que  Liebig-  y  Wohler  estudiaban  los  aldehidos, 
demostrando  la  existencia  de  esta  función  nueva ,  especial ,  como 
la  de  los  alcoholes  ;  el  primero  por  una  multitud  de  trabajos  sobre 
puntos  los  más  variados  ,  y  por  los  de  la  escuela  de  químicos 
formada  á  su  alrededor ,  concurrió  ig-ualmente  al  incesante  im- 
pulso que  la  ciencia  recibía  sin  cesar.  Al  mismo  tiempo  Lau- 
rent, aislado  -en  su  laboratorio  ,  perseveraba  en  el  estudio  de 
los  carburos  de  hidrógeno ,  dando  un  desarrollo  inmenso  á  la 
teoría  de  las  sustituciones;  probó  que  el  cloro,  no  solamente 
puede  reemplazar  al  hidrógeno,  equivalente  por  equivalente,  sino 
también  que  origina  compuestos  nuevos ,  que  conservan  todavía 
gran  número  de  las  propiedades  esenciales  de  los  primitivos  ;  en. 
otros  términos,  las  propiedades  de  un  sistema  molecular  depen- 
diente, más  bien  de  su  colocación  que  de  la  naturaleza  de  los  ele- 
mentos que  concurren  á  formar  esteagrupamiento;  noción  intere- 
santísima, que  dió  un  golpe  fatal  á  la  teoría  electro-química,  tal 
cual  hasta  entóneos  había  sido  comprendida  por  los  químicos.  Lau- 
r^ii,1i,  estudiando  asimismo  los  fenómenos  de  ,  oxidación,  descubrió 
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la  escala  de  combustion  ,  de  descomposición  sucesiva  ,  que  des- 
cendiendo poco  á  poco  y  por  gradación,  llega  desde  los  cuer- 
pos  más  complicados  hasts  el  agua  y  ácido  carbónico  ;  escala  de 
combustion  que  alcanzó  bien  pronto  una  enorme  importancia  en 
el  sistema  de  Gerhardt.  Este  químico  ;  y  empezamos  aquí  con 
nuestros  contemporáneos;  al  que  se  debe  el  trabajo  especial  é 
importantísimo  del  descubrimiento  de  los  ácidos  anhídridos ,  se 
ha  distinguido  particularmente  por  su  clasificación  general  de  las 
sustancias  orgánicas ,  fundada  en  la  teoría  de  los  homólogos, 
consecuencia  lógica  de  los  estudios  de  la  descomposición  suce- 
siva de  las  sustancias  orgánicas  por  los  reactivos;  no  puedo  en- 
carecer aquí  hasta  dónde  ha  puesto  de  relieve  esta  clasificación 
las  analogías ,  y  á  cuántos  fecundos  resultados  ha  conducido.  Ha 
llegado  el  momento  de  hablaros  del  descubrimiento  de  los  radi- 
cales metálicos  compuestos  debido  á  Bunsen  y  de  los  trabajos  de 
Frankland',  Kolbe  y  Lowig  sobre  esta  cuestión  ;  del  de  los  éteres 
mistos  de  Williamson,  fecundo  en  consecuencias,  y  de  tantas  otras 
investigaciones  que  han  hecho  se  extiendan  tan  rápidamente  los 
dominios  de  la  ciencia  ;  pero  me  falta  el  tiempo  para  este  relato; 
tal  vez  lo  acometa  algún  día  con  la  extension  que  se  merece. 

Sin  embargo  ,  no  puedo  pasar  en  silencio  el  de  los  métodos  ge- 
nerales por;  los  cuales:  hemos  aprendido  á  formar  los  álcalis  arti- 
ficiales. El  primero  es  debido  á  Zinin  (1842),  y  permite  trasformar 
en  estos  cuerpos  una  multitud  de  carburos  de  hidrógeno  ;  la  ani- 
lina ,  tan  interesante  hoy  para  la  producción  de  las  materias 
colorantes  artificiales  que  con  ella  se  obtienen,  es  el  fruto  de 
este  método.  En  1848  Wurtz,  por  un  descubrimiento  importante, 
enlazó  la  obtención  de  los  álcalis  artificiales  á  la  de  los  alco- 
holesj'es  decir  ,  á  las  series  fundamentales  de  la  Química  orgáni- 
ca; casi  al  momento  Hofmann  formuló  la  teoría  general  de  estos 
nuevos  compuestos. 

Hé  aquí  cómo  la  Química  orgánica  se  ha  acrecentado  sin  cesar 
por  el  descubrimiento  de  nuevos  horizontes;  en  1854,  introduje  yó 
en  la  ciencia  ,  la  teoría  de  los  alcoholes  poliatómicos  ,  teoría  fe- 
cunda y  que  adquirió  de  seguida  inmenso  desarrollo  ;  ella  me  ha 
conducido  desde  luégo  á  reproducir  sintéticamente  los  cuerpos 
grasos  naturales,  y  á  establecer  su  constitución  verdadera;  ella 
define-  igualmente  la  de  los  azúcares,  ella  permite  concebir ,  si  no 
reproducir  todavía  ,  la  de  los  principios  fijos  que  constituyen  los 
tejidas  vegetales  ;  finalmente,  desde  hace  quince  años*,  soy  el  sua- 
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tentador  y  promovedor  de  las  ideas  de  Síntesis ,  hasta  ahora  des- 
preciadas en  Química  org-ánica,  y  que  me  propongo  desarrollar  á 
vuestra  presencia  en  el  curso  actual. 

I*''  Resumiendo  ,  la  Química  org-ánica  es  una  ciencia  nacida  ayer 
en  vías  de  desarrollo  continuo  ;  así  comprendereis  fácilmente  por 
qué  no  ha  lleg-ado  al  grado  de  madurez  y  fijeza  que  caracterizan 
á  las  ciencias  concretas  y  concluidas,  como  la  Geometría  elemen- 
tal ,  ó  bien  las  teorías  físicas  de  la  gravedad  y  atracción  universal  ; 
aun  no  se  ha  detenido  en  un  punto  de  estabilidad  relativa ,  sufi- 
ciente para  una  enseñanza  elemental ,  cual  sucede  á  la  química 
inorg-ánica ,  en  ella ,  las  nociones  g-enerales  se  encuentran  en  un 
estado  incesante  de  evolución ,  cada  uno  tiene  su  sistema,  es  decir, 
cierto  conjunto  de  ideas  propias  que  aplica  á  toda  la  ciencia  ;  este 
es  el  carácter  de  una  ciencia  en  vía  de  formación.  Absteneros  de 
considerar  este  estado  como  prueba  de  inferioridad ,  las  ciencias 
donde  toda  discusión  ha  cesado  ,  son  ciencias  agotadas  ;  estamos 
bien  lejos  de  este  caso  ;  desde  hace  ochenta  años  no  se  ha  dejado 
de  fundar  en  Química  org-ánica  ,  al  presente  nos  encontramos  aun 
en  la  era  de  los  fundadores. 

A  los  prog-resos  de  la  ciencia,  propiamente  dicha,  responden 
continuos  prog-resos  en  dos  órdenes  opuestos  ,  en  el  de  las  ideas 
filosóficas  y  en  el  de  las  aplicaciones.  En  el  primero  ¿os  re- 
cordaré las  nociones  elevadas  que  da  la  química  sobre  la  consti- 
tución de  la  materia ,  eternamente  durable  en  medio  del  perpétuo 
cambio  délas  apariencias?  ¿Qué  cosa  más  admirable  que  la  concep- 
ción de  los  séres  vivos  formados  por  la  reunion  de'  ciertas  sus- 
tancias definidas ,  semejantes  por  sus  propiedades  fundamentales 
á  los  minerales ,  constituidas  de  los  mismos  elementos ,  obede- 
ciendo á  las  mismas  afinidades  ,  á  las  mismas  leyes  químicas, 
físicas  y  mecánicas?  ¿Qué  cosa  más  capital  que  la  reproducción  de 
estas  sustancias ,  materiales  primeros  sobre  los  cuales  actúa  el 
org-anismo  viviente  ,  con  el  sólo  juego  de  las  fuerzas  minerales  y 
por  la  simple  reacción  del  carbono  sobre  los  elemectos  del  aire  y 
del  ag-ua? 

Toda  verdad  es  fecunda  ,  todo  desarrollo  de  las  nociones  g-ene- 
rales orig-ina  una  infinidad  de  consecuencias  en  las  diversas  cien- 
cias'teóricas  y  sus  aplicaciones.  En  el  órden  de  las  demás  ciencias, 
será  suficiente  citar  la  fisiología  ;  los  que  la  cultivan  saben  cuánta 
luz  no  difunde  cada  dia  en  ella  la  Química  org-ánica,  y  hasta  qué 
punto  son  correlativos  los  prog-resos  de  ambas.  Los  problemas 
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generales  de  la  nutrición  en  los  séres  vivos ,  son  problemas  quí- 
micos ;  otro  tanto  sucede  Qon  los  de  la  respiración  ;  su  estudio  se 
apoya  en  los  datos  que  la  Química  orgánica  proporciona. 

'En  los  tejidos  animales  ,  á  la  par  que  los  sólidos ,  los  líquidos 
y  los  gases  se  encuentran  en  contacto  recíproco  ;  bajo  la  influencia 
de  ciertos  movimientos  que  parten  del  sistema  nervioso  y  de  una 
estructura  especial ,  que  no  sabemos  imitar ,  se  desarrollan  entre 
estos  solidos,  estos  líquidos  y  estos  gases,  afinidades  puramente 
químicas  ;  las  combinaciones  áque  dan  origen,  dependen  exclusi- 
vamente de  las  leyes  de  la  Química  orgánica.  En  otro  órden,  si 
bien  más  remoto  ,  recordaré  las  luces  que  la  química  ha  llevado 
á  la  historia  de  la  humanidad  ,  por  el  estudio  de  los  productos  de 
la  civilización  antigua;  á  la  historia  de  los  séres  vivos  que  se  han 
sucedido  sobre  lá  superficie  de  la  tierra ,  por  el  análisis  de  sus 
restos;  ¿recordaré  cómo  por  medio  del  exámen  de  los  aerolitos, 
parece  revelarnos  la  existencia  de  la  vida  en  mundos  extraños  y 
tal  vez  anteriores  al  nuestro  ? 

Limitándonos  á  las  aplicaciones  industriales  ,  es  decir;  á  al- 
gunas de  las  consecuencias  de  la  química  en  el  órden  social ,  se- 
ria necesario  trazar  la  historia  completa  de  la  industria ,  para 
mostraros  hasta  qué  punto  los  descubrimientos  de  nuestra  cien- 
cia han  servido  á  los  intereses  materiales  de  la  civilización  ;  cite- 
mos los  trabajos  relativos  á  la  fabricación  de  jabones ,  á  la  de 
bujías  ,  á  la  de  los  ácidos  orgánicos ,  alcoholes  ,  gas  del  alum- 
brado ,  aceites  minerales  ,  alcaloides  ,  tan  preciosos  por  sus  apli- 
caciones médicas ,  al  de  las  materias  colorantes ,  y  tantos  otros 
productos,  creados  por  la  Química  orgánica  ,  y  que  trasforman 
incesantemente  las  condiciones  de  la  vida  ;  más  aun ,  recordemos 
las  investigaciones  tan  interesantes  con  que  ha  esclarecido  y  es- 
clarece cada  día  más  á  la  agricultura.  En  una  palabra,  hay  po- 
cas ciencias  que  no  tomen  algún  conocimiento ,  algún  apoyo  en 
la  Química  orgánica  ;  hay  pocas  industrias  que  no  saquen  alguna 
luz  más  ó  ménos  completa  de  sus  descubrimientos. 

En  razón  á  este  incesante  progreso  de  la  Química  orgánica, 
como  ciencia  pura  ó  aplicada ,  la  mayor  parte  de  los  químicos  del 
Instituto  y  los  profesores  del  Colegio  de  Francia,  pertenecientes 
á  la  sección  de  Ciencias  físicas  y  matemáticas  ,  se  han  penetrado 
de  la  utilidad  que  reportaría  la  creación  de  una  cátedra  con  el  fin 
de  explicar  esta  ciencia  ,  no  sólo  bajo  el  punto  de  vista  de  la  ex- 
posición de  los  resultados  á  que  se  ha  llegado  desde  hace  tiempo 
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y  consig-nados  en  los  programas  y  en  los  exámenes  profesionales, 
sino  también  bajo  el  progresivo ,  de  tal  modo  que  abrazándola  en 
su  desarrollo  actual ,  se  atiendan  con  preferencia  los  descubri- 
mientos y  teorías  más  modernas  :  y  han  creido  que  en  el  Coleg-io 
de  Francia  era  donde  debia  establecerse  ;  y  en  efecto  ,  esta  corpo- 
ración se  encuentra  desligada  de  las  exigencias  de  los  programas 
y  exámenes  especiales.  Desde  que  le  fundó  Francisco  I ,  es  el  re- 
presentante de  las  nuevas  ideas  ,  ó  de  aquella  parte  de  las  cien- 
cias demasiado  jóven  ,  para  concederla  plaza  en  la  enseñanza 
dogmática  de  las  Escuelas  y  Facultades  ;  el  lema  del  Colegio  de 
Francia ,  es  dar  á  conocer  más  especialmente  las  teorías  cientí- 
fícas  en  el  primer  momento  de  su  aparición  ;  así  es  ,  que  á  título 
de  ciencias  nuevas  la  explicación  del  griego  y  los  clásicos  de  la 
antigüedad ,  fué  dada  desde  su  fundación  ;  por  igual  motivo  al 
empezar  el  siglo  xix  ,  el  Colegio  de  Francia  fué  el  primer  terreno 
donde  se  operó  la  trasformacion  de  los  estudios  históricos  y  filo- 
sóficos. Bajo  este  concepto ,  una  cátedra  de  Química  orgánica, 
consagrada  preferentemente  á  las  ideas  modernas  que  se  agitan  en 
la  ciencia ,  está ,  á  no  dudarlo ,  dentro  del  cuadro  general  del 
Colegio. 

El  ilustrado  Ministro  que  dirige  la  Instrucción  pública,  solí- 
cito en  acoger  toda  idea  liberal  y  progresiva,  ha  tomado  la 
iniciativa  de  su  ejecución  ;  ha  instituido  en  este  recinto  un  curso 
dé  Química  orgánica  y  me  ha  dispensado  el  honor  de  aprobar  la 
elección  de  los  profesores  que  me  confiaron  esta  enseñanza. 

Una  palabra  más ,  señores  ,  tengo  un  deber  que  llenar,  deber 
dulce  para  mí,  hácia  mi  maestro  Balard.  Entre  los  profesores  que 
han  pedido  esta  nueva  fundación,  hay  uno  cuya  situación  es  par- 
ticular ;  Balard,  en  efecto,  es  profesor  de  química  del  Colegio  de 
Francia  desde  hace  catorce  años  ,  él  ha  educado  muchas  genera- 
ciones de  químicos.  En  este  estado  lo  que  se  le  pedia  ,  podía  pa- 
recer á  cualquier  espíritu  susceptible,  una  invasion  de  su  dere- 
cho, puesto  que  se  trataba  de  dividir  su  cátedra;  más  léjos  de 
oponerse ,  por  cualquier  temor  infundado  por  otra  parte ,  pues 
conocida  os  es  su  palabra  fácil  y  brillante,  y  el  mérito  de  su  en- 
señanza, léjos  de  oponerse,  se  ha  apresurado  á  tomar  la  iniciativa 
en  la  petición  ,  dando  así  una  nueva  prueba  de  su  desvelo  por  la 
ciencia ,  de  su  placentera  generosidad  bien  conocida  de  todos  los 
que  le  han  escuchado ,  de  todos  los  que  tienen  relaciones  con  él. 
Después  de  haber  sido  su  discípulo  y  preparador  durante  diez 
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años  ,  teng-o  más'  que  ninguii  otro  el  derecho  y  el  deber  de  ren- 
dirle este  testimonio  público  de  mi  aprecio  y  reconocimiento. 
Hé  aquí ,  señores ,  cómo  ha  sido  establecida  esta  cátedra  y  cuál 
es  su  objeto. 

Hablemos  ahora  del  curso  actual  ;  este  curso  será  consagrado 
á  la  exposición  de  los  métodos  generales  de  Síntesis  en  Química 
orgánica.  ow.    .  ;  ■  ■  .v  o'  ¡  "  'j' 

La  Química  orgánica  tiene  por  objeto  el  estudio  de  las  mate^ 
rias  que  existen  en  los  séres  vivos  ;  puede  efectuarse  bajo  dos 
puntos  de  vista,  los  dos  necesarios  y  fundamentales,  ó  sea  el  de 
análisis  ó  el  de  síntesis.  Estas  palabras  análisis  y  síntesis  tienen 
en  química  uha  significación  especial,  singularmente  precisa  y 
más  completa  que  en  otro  órden  cualquiera  de  ideas.  En  general 
estas  palabras  expresan  procedimientos    lógicos  del  espíritu 
humano  que  ya  descompone  una  noción  compleja  en  numerosas 
nociones  más  simples  ó  ya  inversamente  reconstituye  una  noción 
general  con   el  auxilio  ■  de  la  reunion  de  multitud  de  nociones 
particulares.  Ahora  bien,  cambiad  la  palabra  noción  en  la  de  sus- 
tancia y  comprendereis  lo  que  significan  en  química  dichas  vo- 
ces; representan  una  acción  real /efectiva  ,  sobre  la  naturaleza. 
Para  demostraros  toda  su  importancia  en  la  filosofía  natural ,  bas- 
tará recordar  el  análisis  del  agua  descompuesta  por  la  experiencia 
en  hidrógeno  y  oxígeno  y  su  síntesis  reconstituyéndola ,  siem- 
pre experimentalmente,  no  por  simple  concepción  del  espíritu, 
y  sí  con  sus  dos  elementos;  doble  descubrimiento  que  repre- 
senta un  gran  papel  en  la  fundación  de  la  química  científica  hace 
ochenta  años,  -irip  .o.-trrr..-  ij,;      r-.r  _  p ,,¡.1     ,  :         .,  <.  . 

.'  "En  química 'Orgánica,  el  análisis  procede  por  grados  sucesi- 
vos, desde  luégo  se  fija  en  los  principios  inmediatos,  después  en 
los.  elementos  ¡empieza  demostrando  que  los  sérës  Vivos  «stán 
formados  por  la  asociación  y  mezcla'  dé  un  número'  inmenso  de 
principios  inmediatos  definidos,  poco  estables  ;'  fácilmente  alte- 
rables por  la  inflaencia  del  calor  y  los  agentes  ordinarios  déla 
química  mineral  ;  estos  principios  tan  numerosos  resultan,  casi 
todos,  ^de  la  úüion  de  cuatro  elementos  fundamentales,  carbono, 
hidrógeno,  oxigenó^  y  nitrógeno.  Compárese  este  corto  número 
de  elementos  de  las  materias  orgánicas ,  con  la  infinidad  de  prin- 
cipios inmediatos  que  forman  y  su  í)oca  estabilidad-,!  y  se  com- 
prenderá al  momento  «Liántas  diñciütades  se  oponen  á  la  síntesis 
de'lastoaterias'  orgánicas  y  por  qué  la  síntesis,  consideráda ■  de 
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una  manera  general ,  ha  sido  cuestionable  por  largo  tiempo.  Sin 
embargo ,  la  naturaleza  la  realiza  cada  momento  4  nuestra  vista; 
todos  los  dias  vemos  á  los  vegetales  formar  sus  principios  inme- 
diatos con  los  elementos  del  agua  y  del  ácido  carbónico  ,  y  á  los 
animales  originar  otros  nuevos  por  la  metamorfosis  de  los  que 
aquellos  produjeron  en  todos  sus  órganos, 

¿  Es  cierto  que  el  organismo  ejerce  alguna  influencia  sobre  las 
afinidades  químicas  que  tienen  lugar  en  su  seno  /  que  él  sólo  tiene 
la  virtud  de  ocasionar  estas  síntesis  naturales  ,  actuando  confaer- 
zas  diferentes  de  aquellas  propias  de  la  química  mineral? 

Buffon  emitió  en  el  siglo  anterior  una  opinion  más  radical  aun; 
suponía  que  existe  una  materia  orgánica  animada ,  uriiversal- 
mente  distribuida  en  las  sustancias  vegetales  y  animales  ;  pero 
esta  opinion  quedó  destruida  en  el  momento  que  se  demostró  que 
los  elementos  químicos  de  los  séres  organizados  son  los  mismos 
.que  los  de  los  minerales. 

A  esta  primera  concepción,  grosera  aun  en  su  sutileza,  susti- 
tuyó bien  pronto  la  de  la  acción  de  la  fuerza  vital ,  interviniendo 
para  modificar  el  juego  de  las  afinidades  químicas;  esta  idea  ba 
empezado  á  zozobrar  desde  el  día  que  Wohler,  en  1829  reprodujo 
artificialmente  la  urea ,  es  decir ,  uno  de  los  principios  inme- 
diatos más  importantes  de  los  animales.  Sin  embargo  ,  esta  pri- 
mera síntesis  realizada  en  una  sustancia  tan  sencilla ,  permaneció 
aislada ,  á  pesar  de  algunas  bellas  experiencias  de  Pelouze  sobre 
la  trasformacion  del  ácido  cianhídrico  en  ácido  fórmico,  y  de  las  de 
Kolbe  sobre  la  producción  del  cloruro  de  carbono  y  del  ácido  acé- 
tico por  el  sulfuro  de  carbono ,  hasta  tal  punto,  queBerzelius  pudo 
escribir  aun  en  1849  estas  palabras  :  «En  la  naturaleza  viviente, 
>.los  elementos  parecen  obedecer  á  otras  leyes  que  en  la  inorgá- 

„iiica        Si  se  llegase  á  hallar  la  causa  de  esta  diferencia ,  se 

«tendría  la  clave  de  la  teoría  de  la  Química  orgánica  ;  más  esta 
«teoría  está  tan  oculta ,  que  -no  abrigo  esperanza  alguna  de  des- 
xcubrirla,  cuando  ménos  al  presente.»  Y  añadía  haciendo  alusión 
iá  la  reproducción  de  la,  urea  y  otros  trabajos  más  modernos: 
«Y  ,aun  cuando  llegásemos  con  el  tiempo  á  obtener  con  los  cuer- 
,,.pos  inorgánicos  muchas  sustancias  de  composición  análoga  á  la 
»  de  los  productos  orgánicos  ,  esta  imitación  incompleta  es  muy 
..restringida  para  que  podamos  esperar  producirlas  sustancias  or- 
,.  gánicas ,  como  lo  verificamos  en  la  mayor  parte  de  ca^os  con.  las  iu- 
orgánicas,  y  lo  que  confirma  el  análisis,  efectuando;  su  síntesis.» 
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Alg-unos  años  después  Gerhardt  escribió  en  un  sentido  análog-o, 
«que  la  formación  de  las  materias  orgánicas  dependia  de  la  acción 
«misteriosa  de  la  fuerza  vital,  acción  opuesta,  en  lucha  constante 
..con  las  que  estamos  acostumbrados  á  considerar  como  causa  délos 
..fenómenos  químicos  ordinarios...  Demuestro»,  dice  aun,  hablando 
de  su  clasificación  «que  el  químico  hace  precisamente  lo  opuesto 
«que  la  naturaleza  orgánica ,  quema ,  destruye ,  opera  por  aná- 
«lisis  ,  mientras  la  fuerza  vital  sólo  obra  por  síntesis  ,  reconstru- 
..yendo  el  edificio  destruido  por  las  fuerzas  químicas... 

Estas  citas  manifiestan  el  estado  de  lá  ciencia  hace  quince 
años  ;  he  creído  necesario  hacerlas  ,  porque  realizado  el  progreso, 
las  verdades  demostradas  parecen  tan  evidentes ,  que  se  cree  desde 
luégo  haberlas  conocido,  olvidándose  cuán  modernas  son,  y  cuán- 
tos esfuerzos  han  sido ,  necesarios  para  que  prevalezca  un  punto 
de  vista  nuevo.  .   .  í; 

La  ciencia ,  en  efecto  ,  desde  hace  diez  años ,  ha  experimentado 
un  cambio  considerable  ;  las  ideas  sobre  la  constitución  de  las 
materias  orgánicas  y  sobre  la  síntesis,  se  han  modificado  profun- 
damente; los  descubrimientos  en  este  órden  han  sido  tales,  que 
en  la  actualidad  hay  pocos  químicos  á  quien  no  preocupen  estas 
cuestiones  ,  hasta  tal  punto ,  que  me  ha  sido  dado  tomar  como 
objeto  del  curso  actual  los  métodos  generales  de  Síntesis  en  Quí- 
mica orgánica  ;  ha  poco  existían  algunos  hechos  esparcidos  y  ais- 
lados ,  en  el  día  poseemos  métodos  generales.  Los  trabajos  del  que 
os  habla ,  la  larga  serie  de  experiencias,  mediante  las  que  ha  rea- 
lizado la  síntesis  de  los  cuerpos  grasos ,  la  síntesis  total  de  los 
carburos  de  hidrógeno  y  de  los  alcoholes  más  sencillos  ,  alcoholes 
y  carburos  que  nadie  hasta  entónces  había  formado  con  sus  ele- 
mentos ,  en  fin  la  obra  en  la  cual  formulé  en  conjunto  lo&  pro^ 
blemas  de  síntesis  reducidos  por  primera  vez  á  un  cuerpo  de 
doctrina ,  poniendo  á  la  vista  de  todos  el  fin  qué  se  trataba  de 
alcanzar  y  el  camino  que  convenia  seguir  por  ir  más  allá ,  no  ha 
dejado,  sin  duda ,  de  ejercer  influencia  en  esta  nueva  evolución  de 
la  Química  orgánica.  f''*^^'  ,  -  .  ;  .  w  ■  . 

Señores  ,  hé  aquí  el  momento  de  señalaros  la  importancia  y  el 
papel  de  la  Síntesis  en  Química  y  particularmente  en  la  orgánica. 
La  síntesis,  en  efecto,  puede  considerarse  ya  como  comprobando  el 
análisis ,  ya  originando  un  nuevo  órden  de  problemas  recíprocos 
á  los  de  aquella ,  ya  como  medio  demostrativo  de  la  identidad  de 
las- fuerzas  que  rig-en  los  fenómenos  químicos  en  la  naturaleza  mi- 


I 


20  SÍNTESIS 

neral  yenla  orgánica,  ya,  en  fin,  como  conduciendo  especial- 
mente al  conocimiento  de  las  leyes  g-enerales  que  rigen  las  com- 
binaciones químicas. 

La  consecuencia  de  la  síntesis  que  se  presenta  desde  luég-o 
es  la  comprobación  délos  resultados  del  análivsis;  sierapreque  nos 
proponemos  reproducir  un  compuesto  químico  con  los  elementos 
indicados  por  el  análisis ,  adquirimos  la  prueba  de  que  conocemos 
bien  y  realmente  estos  elementos  y  sus  proporciones ,  es  decir, 
que  el  análisis  nada  olvidó  ;  pero  esta  es  la  más  insignificante  de 
las  consecuencias  deducidas  de  las  investigaciones  sintéticas.  En 
efecto,  generalizando  estas  llegamos  á  ver  la  ciencia  y  sus  métodos 
bajo  un  nuevo  punto  de  vista ,  todo  un  nuevo  órden  de  problemas 
se  originan  de  aquí  y  son  los  inversos.  Se  trata  de  recomponer  lo 
que  ha  sido  descompuesto ,  de  oponer  á  toda  acción ,  á  toda  meta- 
morfosis, la  acción,  la  metamorfosis  recíproca.  De  aquí  un  punto 
de  vista  general  y  profundo  ,  aplicable  á  toda  la  Química  orgá- 
nica; los  métodos  sintéticos  en  oposición  con  los  analíticos ,  re- 
presentan en  cierto  modo  al  cálculo  integral  frente  al  diferen- 
cial. Al  conjunto  de  métodos  generales  de  esta  especie ,  res- 
ponde necesariamente  un  órden  de  ideas  científicas  y  filosóficas; 
en  efecto ,  á  la  vez  que  efectuamos  los  análisis  por  la  síntesis ,  á 
la  vez  que  deducimos  la  concepción  de  problemas  inversos  ,  lle- 
gamos á  nociones  de  un  órden  extremadamente  elevado,  especial- 
mente deducidas  de  esta.  Las  ideas  generales  deducidas  por 
análisis  son  siempre  más  ó  ménos  personales  ,  no  se  imponen  de 
una  manera  ineludible  al  espíritu  en  tanto  no  se  halle  su  com- 
probación ,  es  decir  ,  en  tanto  no  se  demuestra  sintéticamente  su 
conformidad  con  la  naturaleza  de  las  cosas  ,  cuya  síntesis  no  se 
amolda  fácilmente  á  nuestras  teorías.  Por  este  medio ,  pues  ,  es 
como  reconocemos  que  hemos  llegado  á  las  leyes  que  rigen  la 
composición  de  aquellas  y  no  á  puras  concepciones  de  nuestro 
espíritu  ,  propias  á  lo  más  para  servir  de  base  á  clasificaciones 
artificiales. 

La  síntesis  nos  conduce  igualmente  á  demostrar  esta  verdad 
capital ,  que  las  fuerzas  químicas  que  rigen  la  materia  organi- 
zada, son  realmente  y  sin  reserva ,  las  que  producen  las  combi- 
naciones en  el  reino  mineral  ;  á  este  resultado  se  llegó  en  el  mo- 
mento que  se  hubo  demostrado  que  las  últimas  fuerzas  producen 
los  mismos  efectos  que  las  primeras  y  originan  las  mismas  combi- 
naciones; noción  verdaderamente  fundamental  que  el  análisis  pudo 
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hacer  presentir,  pero  que  fué  y  es  evidentemente  impotente -para 
establecerla;  así,  las  leyes  químicas  á  que  están  sometidas  las  sus^ 
tancias  org-ánicas,  son  las  mismas  que  las  que  rig-en  á  lasinorg-á- 
nicas.  Llamo  vuestra  atención  sobre  la  simplicidad  de  este  resul- 
tado ,  que  está  en  consonancia  con  la  tendencia  g-eneral  en  virtud 
de  la  que  las  ciencias  se  simplifican,  á  medida  que  alcanzan  mayor 
g-rado  de  perfección  y  tienden  más  y  más  á  dar  cuenta  de  fenóme- 
nos aun  inexplicables  por  las  fuerzas  ya  conocidas;  así  es  como  la 
geolog-ía  se  esfuerza  en  representarnos  todos  los  cambios  porque  el 
mundo  ha  pasado,  por  la,  sola  influencia  de  las  causas  actuales. 

La  síntesis ,  acabo  de  decirlo,  es  especialmente  apropiada 
para  hacernos  conocer  las  leyes  g-enerales  de  laè  combinaciones 
químicas;  bajo  este  punto  de  vista  ofrece  fecundidad  especial.  En 
efecto ,  mientras  que  el  análisis  se  limita  al  estudio  de  los  com- 
puestos naturales  y  sus  derivados ,  está  procediendo  en  virtud 
de  uua  ley  g-eneradora,  reproduce,  no  solamente  aquellos,  que 
son  casos  particulares  de  esta  ley,  sino  otra  infinidad  que  no  exis- 
tieron jamás  en  la  naturaleza.  Así  que,  por  ejemplo,  se  conocieron 
por  el  análisis  quince  ó  veinte  cuerpos  grasos  extraídos  de  los  ve- 
g-etales  y  de  los  animales,  la  síntesis,  después  de  haber  descubierto 
y  establecido  la  ley  g-eneral  que  preside  á  su  composición  y  apo- 
yándoseenestaley,  puede  formar  hoy,  no  sólo  estos  quince  ó  veinte, 
sino  cerca  de  doscientos  millones  de  cuerpos  g-rasos ,  obtenidos  por 
métodos  previstos  ,  como  previstas  están  de  antemano  sus  prin- 
cipales propiedades.  Un  ejemplo  más  atrevido:  si  la  Química  lle- 
g-ase  un  dia  á  pasar  el  límite  hasta  aquí  inexpug-nable  que  la  pre- 
sentan los  cuerpos  llamados  simples ,  si  lleg-ase  á  descomponerlos 
y  á  componerlos  á  su  vez ,  la  ley  g-eneral  de  esta  síntesis  nos 
permitiría,  á  no  dudarlo,  formar  al  lado  de  los  elementos  actuales 
^'nfinidad  de  otros  análog-os  :  los  dominios  donde  la  síntesis  ejerce 
su  potencia  creadora  ,  son  en  cierto  modo  más  extensos  que  los 
que  al  parecer  corresponden  á  la  naturaleza. 

Terminaré  diciéndoos  en  pocas  palabras  ,  cómo  procederé  en 
la  exposición  que  teng-o  que  haceros.  Los  cuerpos  org-ánicos 
están  en  g-eneral  formados  de  cuatro  elementos  ,  carbono ,  hidró- 
geno ,  oxíg-eno  y  nitróg-euo  ;  expondré  cómo  se  combinan  dos  á 
dos  ,  tres  á  tres ,  cuatro  á  cuatro ,  de  manera  que  reproduzcan  los 
grupos  g-eneralesdelas  sustancias  org-ánicas.  tales  como  los  car- 
buros de  hidróg-eno ,  los  alcoholes  ,  los  aldehidos  ,  los  ácidos ,  los 
éteres,  los  álcalis  y  los  amidos  ;  nos  detendremos  ,  sobre  todo',  en 
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la  formación  de  la  primera  serie  de  compuestos  con  sus  elemen- 
tos, pues  este  es  el  oríg-en  de  los  demás;  bajo  este  punto  de  vista, 
los  carburos  de  hidrógeno ,  su  síntesis  total  y  su  condensación 
prog-resiva  fijará  particularmente  nuestra  atención.  Al  lado  de  los 
resultados  obtenidos ,  tendré  cuidado  de  señalar  los  problemas  no 
resueltos  ;  este  último  punto  no  es  el  ménos  esencial ,  porque 
toda  ciencia  es  ilimitada  en  su  objeto  ,  y  con  mayor  razón  sucede 
esto  en  Química  org-ánica ,  cuya  evolución  principió  hace  cin- 
cuenta años  y  continúa  completándose  á  nuestra  vista.  Las  pri- 
meras bases  del  edificio  están  colocadas  ,  la  primera  etapa,  si  me 
es  permitido  expresarme  así ,  ha  sido  recorrida  con  los  esfuerzos 
reunidos  del  análisis  y  la  síntesis  ;  más  allá  aun  quedan  pro- 
blemas importantes,  cuya  solución  apenas  se  ha  desflorado;  entre 
estos  desideratum,  citaré  la  formación  de  los  álcalis  naturales  y 
el  conocimiento  déla  constitución  de  las  materias  albuminoideas. 

En  la  exposición  de  los  resultados  obtenidos ,  nos  detendre- 
mos en  exponer  ideas  generales  más  que  monográficas ,  pero 
haremos  su  aplicación  reproduciendo  con  todos  sus  detalles  las 
experiencias  necesarias ,  demostrando  de  este  modo  cómo  se  al- 
canzaron algunos  de  los  descubrimientos  más  importantes  en  el 
órden  de  la  Síntesis  orgánica,  colocándoos,  por  decirlo  así,  en  el 
centro  de  la  ciencia;  fijando  las  ideas  generales  de  su  realización 
práctica,  comprendereis  mejor  cómo  se  llevan  á  cabo  los  descubri- 
mientos ,  cómo  el  espíritu  humano  procede  para  acrecentar  ince- 
santemente el  tesoro  de  las  verdades. 
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LECCION  SEGUNDA. 

ESCaXA.  del  Y  DE  LA  SINTESIS. 

Sumario.— Las  sustancias  orgánicas  son  binarias  ,  ternarias  ó  cuartcr- 
narias.— Eliminación  del  nitrógeno  de  las  sustancias  azoadas.— Elimina- 
ción del  oxígeno  de  los  compuestos  ternarios.— Condensación  de  los  di- 
versos carburos  de  hidrógeno.— Su  descomposición  metódica.— Escala  del 
apiálisi?.;.— Escala  de  1?^  síntesis. —Combina.ciones  del  carbono  é  hidró- 
geno.—Síntesis  del  gas  oleificante.— Reducción  del  agua  y  del  ácido 

carbónico.— Síntesis  del  ácido  fórmico.-rGas  de  los  pahlanos.-rSug  .Iras- 
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formación  en  carburos  mas  condensados. 

Combinácion  de  los  carbtiros  de  hidrógeno  con  el  oxígeno.— Síntesis 

"de  los  alcoholes'*  1.°,  por  oxidación  ;  2.°,  por hidratacion.— Formación  de 

los  aldehidos ,  de  los  ácidos  ,  délos  éteres  ,  etc. — Síntesis  de  las  materias 

azoadas. — Derivados  nítricos  y  amoniacales. — Alcalis  y  amidos.^ — Síntesis 

de  los  cuerpos  sulfurados,  etc. — Progresos  futuros  de  la  ciencia. 

Cugftro  elementos ,  el  carbono  ,  hidróg-eno ,  oxígeno  y  - nitró- 
g-eco  ,  cónstituyen^  por  su  asociación  ,  casi  todas  las  materias  or- 
'g-àïiicas.  Esto  es  lo  que  nos  manifiesta  el  análisis  elemental  délas 
'tüisié'as.  Las  quë  no  contienen  más  que  dos  de  estos  elementos, 
son  eü  g*enéral  caíburos  de  hidróg-eno  ;  ya  estén  formadas  de  equi- 
valentes ig"uales  de  uno  y  otro  elemento,  como  sucede  con  la 
serie  de  los  carburos  más  importantes  de  la  Química  Org-ánica  ,  ó 
ya  es  el  número  de  equivalentes  del  hidróg-eno  el  que  prepondera, 
ó  ya,  finalmente,  y  este  caso  ocurrémuchas  veces ,  es  el  de  los  de 
carbono  el  más  considerable.  Como  ejemplo  de  los  diversos  car- 
bufos  citaré  èn  la  primera  serie  el  g-as  oleifieante ,  C*H*  ;  en  la 
segunda  al  g-as  de  los  pantanos  C^^H*  ;  y  en  la  última  la  ben- 
zfiija,  'C"H«  ;  la  esencia  de  trementina,  C'"H"  ,  etc.- ,  etc. 
'  Las  materias  constituidas  por  tres  elementos  pueden  dividirse 
en  oxig-enadas  y  azoadas  ;  las  primeras,  es  decir,  las  formadas  de 
carbono,  hidróg-eno  y  oxlg-eno  son  mucho  más  numerosas;  tales 
son  los  alcoholes,  cuerpos  g-rasos  neutros  y  ácidos,  ácido  acético, 
esencia  de  almendras  araarg-as,  etc. ,  ètcV  Alg-unas  veces  los  tres 
elementos 'Se  encuentran  combinados  por  equivalentes  ig-uales, 
como  en  el  azúcar  de  uva,  C•^H»0'^  el  ácido  acético,  C^hV  por 
ejemplo;  mas  en  la  mayoría  de  casos  sus  proporcioues  «soái  dife- 
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rentes  ,  ya  que  predomine  el  oxíg-eno  sobre  los  otros  elementos 
como  en  el  ácido  oxálico,  C*H'0%  ya,  y  es  el  caso  más  g-eneral, 
que  el  carbono  y  el  liidróg-eno  sean  preponderantes ,  como  en  el 
alcohol,  éter,  estearina,  etc. 

Las  materias  azoadas ,  es  decir ,  las  formadas  de  carbono  ,  hi- 
dróg-eno  y  nitróg-eno  son  infinitamente  ménos  numerosas  que  las 
anteriores ,  entre  ellas  se  encuentran  la  anilina ,  C'^H'N  ,  la  nico- 
tina, C="'H"N^  etc.,  etc. 

Las  cuaternarias  ,  ó  sean  las  constituidas  por  los  cuatro  ele- 
mentos son  por  lo  común  de  oríg-en  animal;  este  prupo  compren- 
de la  fibrina,  albúmina,  urea,  ácido  úrico,  etc.,  casi  todos- los  ál- 
calis veg-etales  vienen  á  colocarse  aquí.   '  ,         ;  /  ' 

El  número  de  las  sustancias  orgánicas  naturales ,  qùe  puedan 
fuera  de  estos  grupos,  es  extremadamente  limitado ,  están  sin 
embargo  algunos  principios  que  contienen  azufre',  tales  como  la 
taurina  y  la  cistina  ;  otras  que  contienen  fósforo  como  :  el  ácido 
dioleinofosfórico,  una  de  las  materias  constitutivas  del  sistema 
nervioso,  etc.  Su  estudio  no  modifica  en  manera  alguna  las  con- 
sideraciones que  voy  á  desarrollar  relativamente  al  análisis  y  la 
síntesis  de  las  sustancias  orgánicas.  ü,.- í.  m  .  í  , 

No  sólo  el  análisis  manifiesta  la  existencia  de  los  cuatro  eler 
mentos  principales  que  acabamos  de  señalar,  como  últimos 
productos  de  la  descomposición  completa  de  aquellas  ,  sino  que 
también  este  mismo  análisis ,  aplicado  con  más  minuciosidad, 
permite  eliminar  uno  ¡á  uno  estos  cuatro  elementos  de  una. ¡sus- 
tancia determinada;  en  efecto,  puede  sustraerse  el  nitrógeno,  des- 
pués el  oxígeno  y  finalmente  el  hidrógeno  y  carbono,  ufrf  í^y  j-^-y 
Oí;  Tratemos  desde  luégode  separar  el  nitrógeno  y  tomemos,  para 
demostrar  este  primer  método  de  descomposición ,  una  materia 
orgánica  cuaternaria  tal  que  la  urea,  C^H^N'O',  ó  la  .qsparra- 
gina,  C«H«N'0^      ^  : '^í'-  f/- 

Un  principio  de  este  género  calentado  en  presencia  de  la  gor 
tasa,  pierde  el  nitrógeno  que  contiene  bajo  la  forma  de  amoniaco, 
cuerpo  que  se  reconoce  con  facilidad  por  su  acción  sobre  el  papel 
de  tornasol  enrojecido.  Verificada  la  eliminación  cotí  las  conve- 
nientes precauciones ,  puede  hacerse  sin  que  haya  pérdida  simul- 
tánea de  carbono  ;  ejecutada  metódicamente ,  origina  un  nuevo 
principio  ternario,  es  decir,  formado  de  carbono,  hidrógeno 'y 
oxígeno ,  pero  como  se  ve  exento  de  nitrógeno ,  y  en  el  cual  el 
amoniaco  sustraído  á  la  sustancia  primitiva  jes  sustituido  por 
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los  elementos  del  agua.  Así  la  urea  da  ácido  carbónico,  C'O*  ;  la 
asparrag-ina  produce  ácido  málico  ,  C^H^O'"  : 

C'H^N'O'  _j_  2H='0'  —  2NH'  C'H'O". 

Lo  que  acabo  de  decir  se  aplica  ig-ualmente  á  las  sustancias 
nitrogenadas  ternarias  ,  ó  sea  á  las  que  no  contienen  oxígeno.  El 
problema  del  análisis  se  encuentra  desde  luégo  simplificado  y 
podemos  enunciarle  de  este  modo  ;  dada  una  materia  ternaria  oxi- 
genada, quitarla  el  oxígeno,  ó  lo  que  es  lo  mismo,  trasformarla  en 
una  binaria.  Semejante  resultado  se  obtiene  por  medio  de  diversos 
métodos  de  reducción  perfectamente  estudiados  en  el  dia  ,  y  que 
permiten ,  en  general ,  sustraer  todo  el  oxígeno  contenido  en  un 
cuerpo  sin  tocar  á  sus  elementos  carbono  é  hidrógeno. 

Supongamos,  por  ejemplo ,  que  se  quiere  sustraer  el  oxígeno 
del  alcohol  ;  podemos  llegar  á  este  resultado  por  dos  reacciones 
sucesivas,  las  cuales  constituyen  un  método  general  :  1.°,  haciendo 
actuar  sobre  el  alcohol  un  hidrácido ,  y  particularmente  eliodido- 
hídrico ,  en  cuyo  caso  se  formará  agua  y  éter  iodhídrico ,  C^H^I: 

C*H'0'  -f  HI  =  C^H'I  -f  H=0^ 

nuevo  compuesto  ternario  más  fácilmente  réductible  que  el  al- 
cohol ;  2.",  tratando  ahora  el  éter  iodhídrico  por  el  hidrógeno  al 
estado  naciente ,  en  ciertas  condiciones ,  sustraeremos  el  iodo  y  le 
reemplazaremos  por  el  hidrógeno  : 

C*H''I  -f     =  C*H^  -I-  HI. 

Obtienese  así  un  carburo  de  hidrógeno ,  el  hidruro  de  metile- 
no ,  C*H^  que  representa  al  alcohol  del  cual  ha  desaparecido  el 
oxígeno.  Se  me  podrá  objetar  que  esta  solución  no  es  general;  en 
efecto ,  el  alcohol,  C*H^O^  es  un  cuerpo  poco  oxigenado  como  lo 
indica  su  fórmula,  pero  lo  que  acabamos  de  realizar  con  él,  lo  rea- 
lizaremos igualmente  con  otros  muy  oxigenados;  hó  aquí  el  ejem- 
plo :  la  glicerina  es  de  los  más  oxigenados  que  se  conocen: 
ly  si  se  hace  reaccionar  sóbrela  glicerina,  CH^O"  el  ácido  clor- 
hídrico, se  obtiene  agua  y  triclorhidrina  C^H'CP: 

C'H^O"  -f-  3HC1  =  C«H^CP  +  3H='0^ 

2.\  si  ahora,  según  lo  hemos  hecho  con  el  éter  iodhídrico ,  trata- 
mos la  triclorhidrina  por  él  hidrógeno  naciente,  la  quitaremos 
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SUS  tres  equivalentes  de  cloro  que  serán  reémplazados  por  otros 
tres  de  hidrógeno  : 

G'R'Cr  4-  6H  =  C^H«  +  3HC1 , 

resultando  un  carbaro  de  hidrógeno ,  el  hidruro  de  propileno, 
C^H^  que  representa  bien  la  g-licerina  ,  privada  de  todo  su  oxíge- 
no ,  sin  haber  tocado  ni  á  su  carbono,  ni  á  su  hidrógeno. 

Vemos,  pues,  que  es  posible  en  general  eliminar  el  oxígeno  de 
toda  combinación  ternaria  oxigenada  y  reducirla  al  estado  de  bi- 
naria ;  de  esta  manera  llegamos  á  un  carburo  de  hidrógeno ,  el 
que  contiene  en  la  mayoría  de  casos  la  misma  cantidad  de  carbo- 
no é  hidrógeno  que  el  compuesto  primitivo,  carburo  que  repre- 
senta en  definitiva  el  producto  del  análisis  metódico  de  toda  com- 
binación cuaternaria,  formada  de  carbono,  hidrógeno,  oxígeno  y 
nitrógeno ,  puesto  que  es  el  término  del  análisis  de  las  combina- 
ciones ternarias  que  se  derivan  de  estas  últimas  sustancias.  Todas 
son ,  pues ,  reducibles  á  carburos  de  hidrógeno ,  y  no  por  razona- 
mientos a  priori ,  no  por  medio  de  fórmulas  muchas  veces  iluso- 
rias ,  sino  por  descomposiciones  reales ,  fundadas  en  la  aplicación 
de  métodos  generales  determinados.  Los  carburos  son,  en  cierto 
modo ,  los  radicales  fundamentales  de  todos  los  demás  principios 
orgánicos. 

A  ellos ,  por  ahora ,  van  á  dirigirse  nuestros  esfuerzos.  Sé 
puede,  sometiéndolos  á  la  influencia  de  una  temperatura  muy  ele- 
vada ,  separar  en  totalidad  sus  elementos  y  obtener  el  carbono  y 
el  hidrógeno  al  estado  elemental  ;  esto  completa  el  análisis  de  las 
materias  orgánicas;  mas  esta  descomposición  total  arroja  poca  luz 
sobre  su  constitución  ;  en  vez  de  operar  su  metamorfosis  de  uu 
solo  golpe ,  es  preferible  realizarla  por  grados  sucesivos  ,  simpli- 
ficando  poco  á  poco  las  combinaciones ,  ántes  de  realizar  el  aisla- 
miento de  sus  elementos. 

Estos  grados  sucesivos  de  la  descomposición  de  los  carburos 
de  hidrógeno ,  son  ,  en  efecto  ,  muy  numerosos  y  se  diferencian 
por  la  diversidad  de  su  condensación.  Entremos  en  algunos  de- 
talles para  haceros  comprender  lo  que  significa  la  palabra  con- 
densación. 

El  gas  de  los  pantanos ,  el  más  sencillo  de  los  carburos  de  hi- 
drógeno, tiene  por  fórmula  C'H\  esta  fórmula  corresponde  á  su 
equivalente  (16);  y  representa  4  volúmenes,  lo  que  quiere  decir 
que  1  equivalente  (16  gramos)  de  este  cuerpo,  ocupa  un  volumen 
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cuatro  veces  mayor  que  1  equivalente  de  oxígeno  (8  gramos). 
Comparemos  la  condensación  de  este  primer  carburo  con  la  de  al- 
gunos otros.  El  gas  oleiflcante  tiene  por  fórmula  C*H*  =  4  volú- 
menes ,  lo  que  quiere  decir ,  que  1  equivalente  de  este  cuerpo 
(28  gramos),  ocupa  un  volúmen  4  veces  mayor  que  1  equivalente 
(8  gramos)  de  oxígeno ,  y  el  mismo  volúmen  que  1  equivalente 
(16  gramos)  del  gas  de  los  pantanos,  ün  mismo  volúmen  encierra, 
pues,  6  X  4  =  24  partes  de  gas  oleificante  y  6  X  2  =  12  de  gas  de 
los  pantanos  ;  resultando  de  aquí  que  1  litro  del  gas  primero 
contiene  2  veces  tanto  carbono  como  1  litro  del  segundo.  Esto 
es  precisamente  lo  que  expresan  las  fórmulas  de  estos  gases ,  la 
una  C^H*  contiene  2  equivalentes  de  carbono  ,  y  la  otra  C*H*, 
4  equivalentes  de  carbono  ;  el  carbono  está  2  veces  más  con- 
densado  en  el  segundo  carburo  que  en  el  primero. 

Pasemos  al  tercer  carburo  más  condensado  aun  ,  el  amileno, 
el  cual  tiene  por  fórmula  C"H"  =  4  volúmenes  ;  lo  que  quiere 
decir  que  1  equivalente  de  vapor  de  amileno  (70  gramos),  ocupa 
un  volúmen  4  veces  mayor,  que  1  equivalente  (8  gramos)  de  oxí- 
geno. A  volúmenes  iguales,  el  vapor  de  amileno  (C")  contiene  60 
partes  de  carbono ,  el  del  gas  oleiflcante  24,  el  del  gas  de  los  pan- 
tanos 12  ;  ó  de  otra  manera ,  un  volúmen  de  vapor  de  amileno 
contiene  2  Va  veces  tanto  carbono  como  el  gas  oleificante  (C*),  5  ve- 
ces tanto  que  el  gas  de  los  pantanos  (C).  De  igual  manera  la 
esencia  de  trementina  C"'H*^  en  volúmenes  iguales  de  su  va- 
por (C")  contiene  2  veces  tanto  carbono  como  el  vapor  de  ami- 
leno (C"),  5  veces  tanto  que  el  gas  oleificante  (C*)  y  10  veces  más 
que  el  délos  pantanos  (C). 

Si  se  colocan  por  órden  de  condensación  los  diferentes  car- 
buros de  hidrógeno,  se  obtiene  una  serie  regular ,  cuyas  fórmulas 
van  simplificándose  ,  desde  la  de  los  más  tíomplejos  hasta  los  mè- 
nes condensados;  esta  escala  no  es  meramente  artificial,  repre- 
senta el  mismo  órden,  según  el  cual,  se  procede  en  el  análisis 
metódico  de  los  mismos.  En  efecto ,  estando  dado  un  carburo  de 
hidrógeno  muy  condensado,  tal  como  la  esencia  de  trementina 
puede  descomponérsele  poco  á  poco  ,  ya  por  la  acción  del  calor 
ya  oxidándole  con  precaución  ,  de  manera  que  se  obtengan  com- 
puestos ménos  ricos  en  carbono. 

Puédense  también  obtener  desde  luégo  compuestos  que  con- 
tengan 18  equivalentes  de  carbono ,  después  que  contengan  16 
(ácido  terephtálico.  C-H«0«,  etc.),  seguidamente  con  14  (benzila- 
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mina,  C^'^H^N),  con  12  (benzina,  C^H"),  con  10 ,  con  8  (ácido  butí- 
rico ,  C«H«0*) ,  con  6 ,  con  4  (ácido  acético  ,  C*H'*0*),  finalmente 
con  2  (gas  de  los  pantanos ,  C'H\  cloroformo ,  C'HCP  ,  ácido  fór- 
mico C'H'0\  ácido  carbónico  C'0\  etc.)  término  extremo  de  la 
simplificación;  así  se  priva  á  la  molécula  primitiva  de  su  carbono 
por  equivalentes  sucesivos  y  disminuye  gradualmente,  siguiendo 
una  escala  regular  ,  la  condensación  del  carbono  contenido  ,  ya 
en  el  cuerpo  primitivo  ,  ya  en  sus  derivados.  Reasumiendo  ;  he- 
mos tomado  una  sustancia  orgánica  compuesta  de  carbono,  hidró- 
geno ,  oxígeno  y  nitrógeno  ,  desde  luégo  hemos  eliminado  el  ni- 
trógeno que  contenia ,  habiendo  obtenido  entóncesun  nuevo  prin- 
cipio formado  de  carbono ,  hidrógeno  y  oxígeno  ;  después  hemos 
separado  el  oxígeno ,  siempre  sin  tocar  al  carbono ,  y  se  ha  pro- 
ducido un  cuerpo  constituido  de  carbono  é  hidrógeno  ;  final- 
mente, se  ha  simplificado  este  carburo  de  hidrógeno,  cambiándole 
en  compuestos  nuevos  que  encerraban  ménos  carbono  bajo  el 
mismo  volúmen ,  es  decir ,  en  los  que  dicho  elemento  estaba  mé- 
nos condensado  y  hemos  simplificado  por  grados  esta  condensa- 
ción hasta  llegar  ,  ya  á  los  elementos ,  ya  al  agua  ó  al  ácido  car- 
bónico. Hé  aqüí  lo  que  designamos  con  el  nombre  de  escala  del 
análisis  ,  y  más  especialmente  escala  de  combustion ,  en  el  caso 
en  que  procedemos  por  oxidación. 

Frente  á  esta  escala  del  análisis  vamos  ahora  á  proponernos 
colocar  otra  inversa,  la  de  la  síntesis;  tomaremos  por  punto  de 
partida  la  formación  de  las  materias  orgánicas ,  los  productos 
extremos  de  su  descomposición ,  ya  el  carbono  y  el  hidrógeno,  es 
decir ,  los  elementos  mismos ,  ya  estos  completamente  oxidados  ó 
sea  el  agua  y  el  ácido  carbónico  ;  en  este  último  caso  procede- 
remos como  lo  verifica  la  misma  naturaleza  en  los  séres  vivos. 

Examinemos  sucesivamente  estas  dos  marchas  sintéticas  : 
1."   Partiendo  del  carbono  y  del  hidrógeno  se  puede  realizar  la 
combinación  directa  de  estos  dos.  elementos ,  bajo  la  influencia 
del  arco  voltáico  ;  así  se  obtiene  acetileno  : 

C-^  _|_  H^*  =  C'H'. 

Tratado  por  el  hidrógeno  naciente ,  el  acetileno  se  trasforma 
en  gas  deificante  : 

C*H'  +  H=  C*H*. 
Una  vez  obtenidos  estos  dos  carburos ,  se  puede ,  por  los  mé- 
todos que  indicaremos,  formar  otros  compuestos  orgánicos  ;  mas 
antes  es  preciso  indicar  la  segunda  marcha  sintética. 


2  •   Partiendo  de  los  elementos  oxidados ,  es  decir,  del  agua  y 
ácido  carbónico  .  se  trasforma  éste  en  óxido  de  carbono  : 

0=^0'  —  0=*  =  C^0\ 
Filando  en  él  los  elementos  del  ag-ua .  da  ácido  fórmico  : 

Por  medio  del  ácido  fórmico ,  se  obtiene  el  gas  de  los  pan- 
tanos, C'H*,  el  más  sencillo  de  todos  los  carburos.  Sometido  á  cier- 
tas influencias ,  puede  experimentar  condensaciones  sucesivas  y 
producir  diversos  carburos  nuevos ,  tales  como  : 

El  acetileno  C"H=,  el  gas  oleificante,  C*H\  en  los  cuales  el 
carbono  está  dos  veces  condensado  ; 

El  propileno  C'H^  en  el  que  el  carbono  está  tres  veces  más 
condensado ; 

La  benzina  C*'H%  en  la  que  el  carbono  está  seis  veces  más 
condensado ; 

La  naptalina  C'''H%  en  la  que  se  encuentra  dicho  elemento 
diez  veces  más  condensado ,  etc.  De  esfa  manera  invertimos  la 
escala  de  la  descomposición  sucesiva  de  los  carburos  de  hidró- 
geno; desde  luégo  se  obtienen  ciertos  carburos  sencillos  por  medio 
de  sus  elementos,  después  trasformamos  estos  primeros  compues- 
tos orgánicos  en  carburos  más  y  más  condensados.  Kesultados 
tan  fundamentales,  pueden  obtenerse  por  diversos  métodos ,  cuyo 
número  y  aspecto  se  acrecienta  cada  dia.  En  el  punto  de  partida, 
es  decir ,  procediendo  de  los  elementos ,  los  recursos  de  la 
síntesis  están  limitados  por  la  gran  estabilidad  de  las  sustan- 
cias minerales  que  se  trata  de  metamorfosear  ,  pero  las  síntesis 
llegan  á  ser  más  fáciles  desde  el  momento  que  se  obtienen  com- 
puestos orgánicos  propiamente  dichos  ;  á  medida  que  nos  eleva- 
mos á  compuestos  más  condensados ,  su  número  creciente  y  la 
movilidad  proporcionan  á  los  nuevos  esfuerzos  de  aquella,  medios 
de  acción  más  y  más  fecundos  y  por  decirlo  así  ilimitados. 

Los  carbtros  de  hidrógeno ,  una  vez  obtenidos  ,  se  puede  re^- 
constituir  con  ellos  los  cuerpos  ternarios  por  dos  métodos  dife- 
rentes ,  sea  fijando  el  oxígeno  ,  sea  fijando  el  agua.  Se  realizan 
estas  dos  reacciones  por  artificios  muy  análogos  á  los  empleados 
en  química  mineral.  Hé  aquí  ejemplos  de  los  dos  métodos  apli- 
cados á  la  formación  de  los  alcoholes. 

1."  Oxidando  el  gas  de  los  pantanos  C^H*,  se  obtiene  el  alcohol 
metílico  ra^O'  : 

C='H'^  -I-  O»  =  C='H*0'. 
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2/  Fijando  él  ag-iia  sobre  el  gas  oleificante ,  C*H\  se  obtiene 
el  alcohol  ordinario ,  C^H'O^'  : 

•  Tales  son  los  tipos  de  los  dos  métodos  generales  por  medio  de 
los  que  se  puede,  partiendo  de  los  carburos  de  hidrógeno,  obtener 
los  alcoholes;  este  es  un  nuevo  paso,  casi  tan  decisivo  como  el 
primero ,  porque  los  alcoholes  y  los  carburos  de  hidrógeno  deben 
mirarse  como  los  generadores  de  casi  todas  las  materias  orgá- 
nicas ternarias  y  cuaternarias. 

Prosigamos  la  síntesis  de  las  materias  orgánicas  oxigenadas  y 
la  verificaremos  oxidando  desde  luégo  los  alcoholes ,  por  grados 
sucesivos. 

1.  "  Sustrayendo  hidrógeno  de  los  alcoholes,  sin  adicionar  oxí- 
geno, se  obtienen  los  aldehidos  ;  es  decir,  un  nuevo  grupo  de  com- 
puestos propios  de  la  Química  orgánica. 

Así ,  sustrayendo  2  equivalentes  de  hidrógeno  del  alcohol  ví- 
nico (bajo  la  forma  de  agua),  se  obtiene  un  aldehido  C'H^O^  : 

C"H«0='  +  O'  =  C'H^O^  -f  H=0^ 

Del  mismo  modo  ,  el  alcohol  benzílico  produce  esencia  de  al- 
mendras amargas  ó  aldehido  benzóico  : 

Ci*H«0'  +  O'  =  C**H'0^  4-  H='0\ 

Del  mismo  modo  aun ,  el  alcohol  camfólico  ó  alcanfor  de  Bor- 
neo ,  da  aldehido  camfólico ,  es  decir  ,  alcanfor  ordinario  : 

Este  grupo  de  aldehidos  ,  obtenido  por  sustracción  de  los  al- 
coholes ,  de  2  equivalentes  de  hidrógeno  ,  es  muy  importante; 
comprende  la  mayor  parte  de  las  esencias  oxigenadas  naturales. 

2.  "  Si  se  lleva  más  lejos  la  oxidación  de  los  alcoholes  ,  se  ob- 
tienen los  ácidos ,  y  con  la  misma  cantidad  aun  de^carbono  que 
los  alcoholes  generadores. 

Sea  el  alcohol  vínico ,  oxidándole  sobre  la  proporción  de  oxí- 
geno que  corresponde  al  aldehido ,  se  obtiene  ácido  acético  : 

Esta  reacción  es  general  ;  así  el  alcohol  benzílico  da  de  igual 
modo  ácido  benzóico  : 
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Se  puede  fijar  mayor  cantidad  de  oxígeno  y  obtener  nuevos 
ácidos ,  tales  como  el  glicólico  con  el  alcohol  vínico  : 

De  igual  manera  ,  con  el  alcohol  propílico  se  obtiene  el  ácido 
láctico  : 

Si  vamos  más  allá ,  se  forman  ácidos  con  8  equivalentes  de 
oxígeno,  tales  como  el  sucínico,  C'R'O'  ;  otros  con  10  equivalen- 
tes de  oxígeno,  como  el  málico,  C«H'0*»  ;  con  12,  como  el  tartári- 
co, C«H^O*^  etc.,  etc.;  en  general,  los  ácidos  orgánicos  resultan 
déla  oxidación  délos  alcoholes.  Vé  se,  pues,  como  partiendo  de  los 
carburos  pueden  obtenerse  alcoholes  ,  después  los  aldehidos  y  fi- 
nalmente los  ácidos. 

Estas  tres  clases  no  comprenden  todavía  todas  las  sustancias 
orgánicas  oxigenadas;  pero  se  obtienen  multitud  de  .compuestos 
ternarios  combinando  entre  sí  las  sustancias  de  los  grupos  que 
preceden.  Haciendo  reaccionar  los  ácidos  sobre  los  alcoholes  ,  re- 
resultan  los  éteres  compuestos;  combinando  los  alcoholes  entre 
sí ,  se  obtienen  los  éteres  mistos  ,  etc. ,  etc. 

En  /esúmen  ,  el  conjunto  de  íos  compuestos  ternarios ,  for- 
mados de  carbono  ,  hidrógeno  y  oxígeno  ,  se  halla  comprendido 
en  los  grupos  anteriores  ,  estos  son  los  fundamentales  y  acabáis 
de  ver  de  qué  principios  generadores  puede  ser  deducida  la  síntesis. 
Para  que  no  omitáis  nada  esencial ,  debo  deciros  que  quedan  aun 
algunos  grupos  particulares  ,  fuera  de  los  fundamentales  ;  tales 
son  los  cuerpos  pirogenados  ,  que  he  reunido  bajo  el  nombre  de 
fenoles ,  y  las  acetonas.  Pero  la  síntesis  de  estos  principios  no 
exige  la  intervención  de  nuevas  ideas  ;  se  efectúa  por  medio  de  los 
carburos  de  hidrógeno  ó  de  sus  derivados  ,  siempre  en  virtud  de 
las  mismas  nociones  generales.  Réstanos  ocuparnos  de  la  síntesis 
de  las  materias  azoadas. 

Los  métodos  empleados  para  fijar  el  nitrógeno  sobre  una  sus- 
tancia orgánica  son  en  el  fondo  idénticos  á  los  usados  en  química 
mineral  ;  consisten  en  hacer  reaccionar  sobre  los  compuestos  bi- 
narios y  ternarios  ,  ya  el  amoniaco ,  ya  las  combinaciones  oxige- 
nadas de  nitrógeno  ;  de  aquí-  resultan  dos  series  diferentes  de 
compuestos. 

Los  que  se  derivan  del  amoniaco  ,  son  los  únicos  que  tienen 
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SUS  análog-os  ó  idénticos  en  la  naturaleza  ;  en  cuanto  á  los  que  se 
derivan  del  ácido  nítrico ,  son  artificiales.  Es  bueno  añadir ,  que 
muchas  veces  por  medio  del  hidrógeno  naciente ,  se  puede  pasar 
de  estos  á  los  primeros . 

Los  cuerpos  derivados  del  amoniaco  forman  dos  grupos,  los 
álcalis  y  los  amidas.  Los  primeros  caracterizados  por  su  función 
química ,  derivan  en  general  de  la  union  del  amoniaco  con  las  ma- 
terias oxigenadas  diversas ,  haciendo  el  papel  de  alcoholes  ó  de 
aldehidos.  Los  segundos,  derivan  de  la  del  amoniaco  con  los  áci- 
dos ó  con  materias  oxigenadas,  desempeñando  el  papel  de  ácidos. 

A  fin  de  demostrar  cómo  puede  ejecutarse  la  síntesis  de  estas 
dos  clases  de  cuerpos  ,  es  decir ,  de  los  álcalis  y  de  los  amidos ,  to- 
memos, por  ejemplo ,  la  urea.  Esta  sustancia,  puede  considerarse 
como  un  álcali  ó  mejor  un  amido.  Se  deriva  de  una  sal  amoniacal 
privada  de  los  elementos  del  agua  :  en  efecto ,  la  urea  tiene  por 
fórmula  C^H*N^O^  la  de  un  carbonato  neutro  de  amoniaco  ménos 
el  agua: 

Para  efectuar  la  síntesis  de  la  urea ,  será  suficiente  llegar  á 
combinar  el  ácido  carbónico  con  el  amoniaco ,  con  separación  de 
agua.  Creo  deber  entrar  en  algunos  detalles  para  demostrar  cómo 
se  realiza  en  la  práctica  la  aplicación  de  un  principio  general 
de  síntesis. 

Se  obtiene  la  urea  haciendo  reaccionar  el  ácido  carbónico  na- 
ciente sobre  amoniaco  libre ,  naciente  también  ;  por  ejemplo ,  si 
se  hace  actuar  el  gas  cloroxicarbónico  C^O^CP  sobre  el  amo- 
niaco ;  en  esta  reacción  el  primer  gas  representa  el  ácido  carbó- 
nico naciente ,  porque ,  en  efecto ,  el  agua  descompone  al  cloroxi- 
carbónico ,  produciendo  ácido  carbónico  y  clorhídrico: 

C='0'CL"  +  H'O'  =  C'O*  -h  2HCL 

De  igual  modo  con  el  amoniaco  dará  : 

C'O^CP  +  2NH^  =  C=^H*N=^0=  +  2HC1. 

Esta  síntesis  puede  realizarse  por  otros  muchos  procedimien- 
tos, tales  como  la  reacción  del  amoniaco  sobre  el  éter  carbó- 
nico (C^H'O)^' ,  C'O*  ;  la  acción  del  amoniaco  sobre  el  ácido  ciá- 
nico ,  C'HNO^  otro  amido  del  ácido  carbónico ,  etc. ,  precisamente 
el  último  procedimiento  que  he  citado  fué  puesto  en  práctica 
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por  Wohler.  La  teoría  de  todos  estos  procedimientos,  cuales- 
quiera que  sean  ,  se  refiere  siempre  á  la  acción  del  ácido  carbó- 
nico naciente  sobre  el  amoniaco.  Podría  citar  otros  muchos  ejem- 
plos de  síntesis  realizados  por  el  método  g-eneral ,  el  cual  permite 
asimismo  obtener  cierto  número  de  álcalis  naturales ,  tales  como 
la  g-licolamina ,  la  leuzina ,  etc.  Sin  embarg-o ,  el  mayor  número 
de  los  mismos  no  se  hallan  en  este  caso;  la  quinina,  la  morfina,  es-  ^ 
tricnina  y  veratrina ,  etc. ,  no  se  han  podido  reproducir  hasta  el 
día;  pero  este  contratiempo  es  preciso  atribuirlo  más  á  la  im- 
perfección del  análisis  que  no  nos  ha  proporcionado  sino  las 
fórmulas  empíricas  de  estos  álcalis ,  sin  darnos  á  conocer  el  ag-ru- 
pamiento  de  sus  elementos ,  que  á  la  impotencia  de  los  métodos 
sintéticos  ;  así  no  es  temeridad  predecir  al  presente  ,  que  la  rea- 
lización de  estas  síntesis  importantísimas  podrá  obtenerse  con  el 
auxüio  de  las  mismas  ideas  g-enerales ,  es  decir ,  por  la  combi- 
nación del  amoniaco  con  ciertos  cuerpos  oxigenados. 

Lo  que  acabamos  de  decir,  relativo  á  los  álcalis  orgánicos, 
puede  aplicarse  á  los  cuerpos  de  origen  animal ,  tales  como  la  al- 
búmina ,  fibrina ,  oseina ,  etc. ,  que  desempeñan  tan  gran  papel 
en  la  Anatomía  y  Fisiología.  Atendiendo  á  sus  reacciones,  es 
fundado  considerarles  como  amidos ,  pero  su  análisis  es  muy  im- 
perfecto en  el  estado  actual  de  nuestros  conocimientos. 

Para  que  este  estudio  sea  completo,  nos  falta  hablar  de  las 
sustancias  que  contienen  azufre,  fósforo,  etc.  Su  producción 
sintética  se  refiere  á  las  mismas  consideraciones  que  las  rela- 
tivas á  las  materias  precedentes.  En  todos  los  casos  basta  hacer 
reaccionar  compuestos  minerales  muy  sencillos  y  ,  muy  cono- 
cidos sobre  los  principios  orgánicos  formados  de  carbono ,  hi- 
drógeno y  oxígeno.  En  general  se  obtendrán  todos  los  cuer- 
pos que  contienen  azufre ,  haciendo  actuar  ,  ya  el  ácido  sulfhí- 
drico, ya  el  ácido  sulfúrico,  ya  otros  compuestos  sulfurados 
minerales,  sobre  sustancias  oxigenadas  convenientemente  ele- 
gidas. Sea  la  síntesis  de  la  esencia  de  mostaza  : 

C«H*NS^ 

Se  hace  desde  luégo  accionar  el  sulfuro  de  carbono  sobre 
el  amoniaco  y  se  obtiene  ácido  ciánico  sulfurado  (sulfociánico), 
C  NHS'  y  este  ácido  reaccionando  á  su  vez  al  estado  naciente 
sobre  alcohol  allílico ,  C«H^O^  produce  esencia  de  mostaza  : 
G'E'Ú'  -f  C'Um'  -  H'O'  =  C»H*NS'. 

$ 
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De  ig-ual  modo  para  la  síntesis  de  la  taurina  : 

ó  amido  etilenosulfúrico,  se  hace  obrar  el  ácido  sulfúrico  anhidro, 
sobre  el  g-as  oleificante  ó  sobre  el  alcohol ,  y  se  obtiene  asi  ácido 
etilenosulfúrico  (isethiónico)  C*H'S='0«.  Haciendo  reaccionar  en  se- 
g-uida  este  ácido  sobre  el  amoniaco  en  condiciones  convenientes, 
se  obtiene  un  amido  que  no  es  otra  cosa  que  la  taurina  : 

C^H''S='0»  +  NH^  —  H=^0='  =  C*H^Í^S^O^ 

Así  es  como  conseguimos  efectuar  la  reproducción  de  las 
sustancias  orgánicas ,  por  via  de  combinaciones  sucesivas ,  des- 
pués de  haber  estudiado  sus  descomposiciones  ;  así  es  como 
oponemos  á  la  escala  del  análisis  la  escala  recíproca  de  la  síntesis. 
En  este  nuevo  orden  de  conquistas  científicas  ,  un  campo  inmenso 
he  recorrido  ya,  un  campo  no  ménos  vasto  permanece  aun  sin 
recorrer. 

Los  métodos  generales  que  acabamos  de  señalar ,  han  sido  de- 
mostrados como  aplicables  á  multitud  de  reproducciones  de  cuer- 
pos naturales  ,  y  nosotros  no  sabemos  fijar  límites  á  su  pro- 
greso ;  resta ,  es  indudable ,  mucho  que  hacer  aun ,  pero  este 
estado  de  cosas  no  debe  mirarse  como  condición  de  inferioridad; 
toda  ciencia  en  via  de  desarrollo ,  encuentra  á  cada  instante  más 
problemas  que  los  que  ha  resuelto  ;  tal  es  la  condición  de  la  Quí- 
mica orgánica;  lo  que  os  he  dicho  de  los  álcalis  vegetales  y  de  los 
cuerpos  albuminoideos ,  os  manifiesta  cuáles  son  los  fundamen- 
tales que  hay  que  estudiar. 
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LECCION  TERCERA. 


CONSTITUCION  QUÍMICA  DE  LOS  CUERPOS. 

S,iniarlo.-La  reproducción  sintética  de  los  compuestos  naturales 

esclarece  su  constitución.  j    i     •  • 

De  la  constitución  de  los  cuerpos  bajo  el  punto  de  vista  de  la  ciencia 
positiva.-Propiedades  quÍDiicas  y  físicas.-Compuestos  secundarios  .- 
Compuestos  unitarios. 

En  la  lección  anterior  hemos  comparado  la  escala  de  la  sín- 
tesis y  la  del  análisis  ;  hemos  formado  desde  luégo  los  carburos 
de  hidrógeno  más  sencillos  con  los  elementos  ,  después  otros  car- 
buros por  la  condensación  de  aquellos  ;  y  de  seguida  obtuvimos 
los  alcoholes  por  la  oxidación  de  los  carburos  y  por  su  deshidra- 
tacion  ;  los  alcoholes  deshidrogenados  nos  dieron  los  aldehidos, 
estos  oxidados  á  su  vez  han  producido  ácidos ,  finalmente ,  la  com- 
binación recíproca  de  los  cuerpos  de  estos  diferentes  grupos ,  han 
engendrado  los  éteres.  Luégo  pasamos  á  la  síntesis  de  los  princi- 
pios azoados ,  amidos  y  álcalis,  y  los  hemos  preparado  por  la  ac- 
,  don  del  amoniaco  sobre  otros  exentos  de  ázoe. 
;  La  norma  de  la  Síntesis  orgánica  se  encuentra  ya  trazada  á 
Vuestra  vista  ,  no  nos  queda  más  que  precisar  el  cuadro ,  expo- 
niéndoos el  desarrollo  de  los  métodos  y  de  las  aplicaciones  parti- 
culares. Pero  ántes  de  entrar  en  estos'  detalles  ,  creo  útil  insistir 
acerca  de  la  luz  que  la  síntesis  derrama  en  toda  cuestión  relativa 
ála  composición  de  los  principios  orgánicos,  sean  naturales ,  ó 
artificiales. 

Hablemos  primero  de  los  principios  naturales.  •„  ,^ , 

Las  síntesis  juega  aquí  un  papel  principal  ;  para  demostrarlo 
bastará  citar  un  ejemplo  tomado  de  la  historia  délos  cuerpos  gra- 
sos naturales.  Eu  sus  investigaciones  clásicas  sobre  este  orden  de 
.compuestos,  Chevreul ,  concluyó  formulando  dos, hipótesis  sobre 
,^u  constitución,  sin  decidirse  por  ninguna;  según  una  de  ellas,  la 
glicerina  y  los  ácidos  grasos  que  se  encuentran  en  ía  mayor  parte 
de  sus  descomposiciones ,  preexisten  en  cierto  modo  en  el  seno 
de  los  cuerpos  generadores  ;  según  la  segunda ,  al  contrario ,  un 
cuerpo  graso  neutro  está  formado  directamente  de  carbono ,  hi- 
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rente  manera ,  seg-uu  la  naturaleza  de  las  fuerzas  á  las  cuales 
el  cuerpo  está  sometido  ;  la  grlicerina  y  el  ácido  graso  se  orig-inan 
en  determinadas  condiciones  ;  pero  en  otras  diferentes,  pueden 
resultar  otros  compuestos ,  que  nada  teng-an  de  común  con  la 
g-licerina  y  el  ácido  g-raso. 

Entre  estas  dos  hipótesis ,  que  el  anáFisis  dejó  indecisas ,  la 
síntesis  se  ha  decidido  por  una.  A  la  vez  que  ha  reproducido  cada 
cuerpo  graso  natural  por  la  reunion  de  la  g-licerina  y  del  ácido 
graso  correspondiente,  ha  resuelto  el  problema  de  su  constitución 
y  la  ha  sujetado  á  una  ley  generadora  fecunda  en  consecuencias. 

Lo  que  ofrece  principal  interés  en  las  reproducciones  de  los 
compuestos  naturales  efectuadas  hasta  el  presente ,  es  que  nos 
hacen  conocer  las  afinidades  que  pueden  dar  nacimiento  á  estos 
compuestos,  y  que  refieren  el  problema  de  su  composición  á 
los  mismos  datos  que  el  de  la  constitución  de  los  artificiales. 
Cualquiera  que  sea  el  origen  químico  de  un  cuerpo  que  se  en- 
cuentre en  la  naturaleza,  podemos  afirmar  que  su  formación  debe 
depender  de  las  mismas  reacciones  fundamentales  que  empleamos 
para  reproducirle  en  nuestros  laboratorios  ;  esta  es  una  simple 
cuestión  de  mecánica.  Todos  sabemos  que  para  levantar  un  peso 
existen  medios  diversos  y  en  número  infinito  para  ejecutarlo ,  ya 
la  caida  de  otro  peso,  ya  el  de  una  masa  de  agua,  ya  el  esfuerzo  de 
una  máquina  movida  por  el  viento,  por  el  vapor,  por  la  electrici- 
dad, ya  aun,  la  fuerza  elástica  de  uu  resorte,  la  de  un  hombre,  la 
de  un  animal.  Cualquiera  que  sea  la  diversidad  de  estos  procedi- 
mientos ,  siempre  es  un  mismo  fenómeno  mecánico  el  que  se  pro- 
duce, y  se  produce  con  el  mismo  gasto  de  trabajo.  Pe  igual  modo 
en  Química  orgánica ,  pueden  emplearse  artificios  muy  diversos 
para  la  formación  de  un  compuesto  determinado ,  ya  en  los  labo- 
ratorios ,  ya  en  los  séres  vivos ,  mas  cualquiera  que  sean  estos, 
realizan  siempre  la  misma  acción  fundamental  por  el  juego  de 
las  afinidades  químicas. 

La  síntesis  nos  da  á  conocer  los  más  sencillos  de  entre  estos 
artificios  ;  afirma  la  existencia  de  un  principio  común ,  que  se 
encuentra  en  el  fondo  de  todos  los  procedimientos  ;  proporciona 
el  medio  de  remontarse  hasta  este  principio,  y  desde  el  momento 
que  se  ha  llegado  á  él,  él  es  el  que  designa  las  condiciones  necesa- 
rias y  determinantes  que  preceden  á  la  formación  de  las  materias  or- 
gánicas naturales.  Así,  por  ejemplo ,  la  estearina  puede  obtenerse 
por  la  combinación  directa  de  la  glicerina  y  del  ácido  esteárico; 
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su  producción  artificiàl  se  refiere  siempre  á  esta  misma  condición 
fundamental ,  hacer  reaccionar  la  g-licerina  libre  ó  al  estado  na- 
ciente sobre  el  ácido  esteárico  libre  ó  naciente.  Esta  es  una  noción 
g-eneral  adquirida,  por  aquella  y  se  presenta  con  un  carácter  de 
iinposicion  tál,  que  nos  es  permitido  afirmar  que  se  aplica  ig-ual- 
menté  á  la  síntesis  de  la  estearina ,  y  más  en  g'eneral,  á  la  de  los 
cuerpos  grasos  neutros  de  los  séres  vivos.  Todas  las  veces  que  se 
presenta  una  sustancia  de  esta  naturaleza ,  se  debe  concebir  la 
preesistencia  ó  la  producción  simultánea  del  ácido  graso  y  de  la 
glicerina- generadores.  Sucede  aquí  como  en  el  fenómeno  mecá- 
nico que  hemos  tomado  ha  poco  como  ejemplo,  cualquiera  que 
sea  el  medio  empleado  para  elevar  el  peso^  debemos  encontrar  los 
datos  que  resultan  del  estudio  directo  de  los  esfuerzos  producidos 
por  la  caida  de  un  peso  idéntico. 

Reasumiendo ,  en  la  formación  de  los  compuestos  naturales, 
en  apariencia  las  condiciones  aparecen  cambiadas  ,  las  afinidades 
en  virtud  de  las  que  esta  tiene  lugar  son  las  mismas  que  en  nues- 
tros laboratorios;  el  problema  de  la  constitución  de  las  sustancias 
naturales  es- el  mismo  que  el  de  las  artificiales.  m! 

Examinemos  qué  luz  puede  proporcionarnos  la  síntesis  en  el 
estudib  de  la  coraposiiíion  de  los  cuerpos. 

Pero  ántes  i  qué  significa  esta  palabra ,  constititcioTi  de  los 
cuerpos  ?  Esta  es  palabra  muchas  veces  empleada ,  pero  no  siem- 
pre ha  recibido  una  significación  precisa.  La  composición  de  los 
cuerpos  puede  ser  mirada  de  dos  maneras  : 

:  1  °  Bajo  el  punto  de  vista  de  la  ciencia  positiva,  es  decir,  de 
las  relaciones  exactas  que  existen  entre  los  hechos  ; 

B^jQ,el  punto  de  vista  de  la  ciencia  especulativa,  es  decir, 
de  las  concepciones  imaginadas  por  el  espíritu  humano  para  re- 
presentarse las  cosas. 

Bajo  el  primer  punto  de  vista  ,  la  constitución  de  un  cuerpo 
expresa  :  la  reunion  de  las  propiedades  físicas  y  químicas  de  este 
cuerpo  referidas  à  las  relaciones  más  sencillas  y  más  generales 
rpie  estaUece  la  experiencia.  Tomemos  un  ejemplo  para  precisar 
lasjideas;  sea  el  éter  benzóico  :  representamos  este  cuerpo  por  la 
fórrriula  C-H-O*,  'expresa  cierto  número  de  hechos  á  sa- 
Der.  i.  ,  que  está  formado  de  tres  elementos  ,  carbono  .  hidróo-eno 
y  oxigeno;  2.',  que  estos  elementos  tienen  entre  sí  ciertas  reía- 
ci'óues  dé  peso;  3.',  que  el  equivalente  del  éter  benzóico  es  igual 
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á  150 ,  es  decir ,  que  si  se  hace  reaccionar  la  potasa  sobre  él ,  será 
necesario,  para  que  la  acción  sea  completa,  que  reaccionen  un  equi- 
valente de  potasa,  KO,HO  (47  partes);  un  peso  de  éter  ben- 
zóico,  C*«H^»0*  ig-ual  á  150  partes.  Hé  aquí  cierto  número  de  he- 
chos fundamentales  en  la  historia  del  éter  benzóico. 

Procedamos  ahora  á  un  estudio  analítico  más  profundo  de  este 
compuesto.  Hagamos  desde  luég-o  actuar  el  agua  sobre  él  y  le 
descompondremos ,  obteniendo  alcohol  y  ácido  benzóico  : 

Si  en  vez  del  agua  es  la  potasa  la  que  se  hace  reaccionar ,  se 
obtiene  alcohol  y  benzoato  de  potasa  : 

Q18JJ10Q*  +  KO,Ha.==  C*H«0=^  +  C'^OMCO 

Si  es  un  óxido  cualquiera,  resultará  alcohol  y  un  benzoato  de 
este  óxido  : 

Qisgioo*  4-  MO,HO  =  C'H^O*  +  C**H*0\MO; 

y  de  igual  modo  en  infinidad  de  reacciones  análogas,  formaremos 
siempre  alcohol  y  ácido  benzóico  ó  alguna  de  sus  sales. 

En  lugar  de  los  álcalis  hagamos  actuar  los  ácidos  ,  el  ácido 
clorhídrico ,  por  ejemplo ,  y  obtendremos  ácido  benzóico  y  éter 
clorhídrico: 

QisjjioQ'^  +  HCl  =  C*H*C1  +  G''R'0\ 

Èi  ácido  benzóico  se  encuentra  aquí  desempeñando  igual 
papel  que  en  la  reacción  del  agua  y  de  los  álcalis  ;  el  alcohol  se 
halla  igualmente ,  no  libre ,  sino  combinado  con  el  cuerpo 
agente  ;  en  efecto ,  el  éter  clorhídrico  es  precisamente  el  producto 
de  la  reacción  del  alcohol  sobre  el  ácido  clorhídrico: 

+  HCl  =  C'H'Cl  H=^0'. 

Observamos ,  pues ,  en  definitiva ,  los  mismos  productos  en  la 
descomposición,  ácido  benzóico  y  alcohol,  que  con  el  agua  y  los 
óxidos.  Con  los  demás  ácidos,  se  obtienen  reacciones  completa- 
mente análogas. 

Pasemos  á  fenómenos  de  otro  órden. 

Si  se  ataca  al  mismo  éter  benzóico  por  cuerpos  oxidantes. 
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tales  como  el  ácido  crómico,  el  nítrico  etc    se  obtiene  desde 
luégo .  dirigiendo  su  acción ,  aldehido  y  ácido  benzóico  : 

Aquí  se  encuentra  el  ácido  benzóico,  el  alcohol  ha  desapare- 
cido siendo  reemplazado  por  el  aldehido;  y  no  puede  ser  de  otra 
manera  porque  hemos  operado  en  condiciones  en  que  si  existe 
el  alcohol  se  trasforma  en  aldehido.  Si  la  oxidación  es  más  ener- 
g'ica  resultan  ácidos  benzóico  y  acético: 

El  ácido  acético  representa  aquí  al  alcohol,  porque  es  .uno  de 
los  productos  de  su  oxidación.  -  _  ^; 

Si  la  acción  es  más  enérg-ica  aun ,  se  obtienen  ácidos  benzoico 
y  oxálico ,  producto  que  representa  siempre  al  alcohol  y  que 
contiene  ig-ual  número  de  equivalentes  de  carbono: 

Para  continuar  esta  enumeración  de  metamorfosis  del  éter 
benzóico ,  oxidémosle  por  un  hidrato  alcalino ,  es  decir  ,  por  au 
procedimiento  muy  diferente ,  y  obtendremos  esta  vez  un  ben- 
zoato y  un  acetato.  Estos  son  los  mismos  ácidos  que  los  anteriores: 

Qi,gioQ4  _^  2  (KO.HO)  =  C*H^O%  KO  +  C^'H'O',  KO  +  H\ 

Llevando  más  léjos  la  misma  reacción  ,  lleg-aremos  al  gas  de 
los  pantanos ,  cuerpo  derivado  de  los  acetatos  y  por  consiguiente 
del  alcohol  ;  y  á  la  benzina  derivada  del  ácido  benzóico: 

QiBjjioQ*  +  4  (KO,HO)"=  C=^H*  +  C'^H^  +  2  (W.K'^O^)  +  H\ 

-Reasumiendo,  si  examinamos  las  diversas  reacciones  que  aca- 
ban de  ser  enumeradas  ,  vemos  que  en  todas  hay  producción  ,  ya 
de  alcohol  y  ácido  benzóico ,  ya  de  ciertos  cuerpos  engendrados 
por  la  descomposición  de  uno  y  otro. 

La  constitución  del  éter  benzóico  puede,  pues,  ser  representada, 
bajo  el  punto  de  vista  del  análisis ,  considerándole  como  una 
combinación  del  alcohol  y  del  ácido  benzóico  ,  noción  simple  y 
que  satisface  á  todas  las  reacciones. 

La  síntesis  proporciona  la  prueba  de  esta  hipótesis,  porque 
haciéndo  reaccionar  los  dos  cuerpos  indicados  por  el  análisis  ,  el 
alcohol  y  el  ácido  benzóico,  se  obtiene  éter  benzóico.  No  sólo  esto 
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demuestra  la  hipótesis  especial  fundada  sobre  el  análisis  de  un 
caso  particular ,  sino  que  procede  en  virtud  de  una  ley  general. 
En  efecto ,  el  alcohol  no  actúa  solamente  sobre  el  ácido  benzoico, 
sino  que  también  sobre  los  demás  ácidos,  se  une  á  ellos  de  ig-ual 
modo,  formando  éteres  compuestos;  mas  aun,  recíprocamente 
acontece  en  g-eneral  lo  mismo  con  todos  los  ácidos  con  relación 
al  alcohol  ;  hé  aquí  cómo  la  síntesis  da  una  noción  nueva  y  se 
adquiere  una  ley  g-eneral. 

Pero  volvamos  al  éter  benzóico  y  precisemos  más  y  más  las 
deducciones  que  resultan  del  estudio  precedente.  Después  de  los 
hechos  que  acaban  de  exponerse ,  nos  fundamos ,  si  decimos  que 
aquel  está  formado  por  la  union  del  alcohol  y  del  ácido  benzóico 
con  eliminación  de  ag-ua.  Traduzcamos  este  hecho  en  fórmulas  y 
tendremos  la  ecuación  siguiente  ; 

QisgioQ*  „  c"H'0*  +  C'H'O'  —  H='0'. 

Esta  es  la  que  llamamos  ecuación  generatriz  ó  ecuación  de 
constitución  ;  ecuación  que  reasume  de  la  manera  más  simple  el 
conjunto  de  reacciones  del  éter  benzóico  ,  tanto  bajo  el  punto  de 
vista  del  análisis ,  como  del  de  la  síntesis  ;  no  implica  hipótesis 
alguna  ,  expresa  sencillamente  una  ley  deducida  de  hechos  com- 
probados. 

Hé  aquí  nuevas  consecuencias  que.se  enlazan  de  la  manera 
más  directa;  esta  ley  se  extiende,  no  solamente  á  las  propie- 
dades químicas  ,  sino  también  á  las  físicas  del  éter  benzóico 
y  conduce  á  prever  multitud  de  propiedades  generales  comu- 
nes á  todos  los  cuerpos  análogos ,  es  decir  ,  á  todos  los  éteres. 
Representa,  en  efecto,  todas  las  propiedades  que  dependen  de  ma- 
sas relativas  de  alcohol  y  de  los  ácidos  generadores  ,  comparados 
con  el  éter  que  engendran  ;  entre  ellas ,  unas  pueden  ser  compro- 
badas de  un  modo  rigoroso  ,  otras  aproximadamente. 

Empecemos  por  la  densidad  gaseosa.  El  volumen  ocupado 
por  un  peso  de  ácido  benzóico,  correspondiente  al  equiva- 
lente C**H'0*,  más  el  de  un  peso  de  alcohol  correspondiente  al 
equivalente  C^H'O",  ménos  el  del  de  un  peso  de  agua  correspon- 
diente á  H'O',  es  precisamente  igual  al  ocupado  por  un  peso  de 
éter  benzóico  que  corresponde  al  equivalente  C*^H"0*. 

Esta  ley  rigorosamente  verdadera  para  los  cuerpos  ante- 
riores tomados  bajo  la  forma  gaseosa ,  rige  igualmente,  pero  con 
carácter  de  aproximación ,  para  los  mismos  en  el  estado  líquido. 
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Los  calores  específicos ,  dan  una  aplicación  no  ménos  notable 
de  las  mismas  ideas.  En  efecto ,  la  cantidad  de  calor  necesaria 
para  elevar  á  1  grado  la  temperatura,  un  peso  dado  de  éter  ben- 
zoico es  aproximadamente  ig-ualal  necesario  ,  para  elevar  1  g-rado 
el  peso  de  alcohol  y  de  ácido  benzoico  que  se  han  formado ,  con 
tal  que  se  reste  el  calor  necesario  para  elevar  1  g-rado  el  del 
agua  eliminada  en  el  acto  de  la  combinación. 

Otro  tanto  ocurre  con  la  cantidad  de  calor  producido  por  la 
combustion  del  éter  benzóico  ,  es  sensiblemente  igrual  á  la  suma 
del  de  la  combustion  de  sus  componentes ,  ácido  y  alcohol  ;  el 
ag-ua,  cuerpo  completamente  quemado  ,  no  es  tomada  en  cuenta. 

En  resúmen ,  la  ley  que  hemos  establecido ,  considerando  el 
éter  benzóico  como  una  combinación  del  ácido  benzóico  y  del 
alcohol  y  que  hemos  formulado  por  la  ecuación  g-eneratriz: 

representa  la  constitución  física  del  éter  benzóico  ,  así  como  la 
química,  y  es  por  otra  parte  independiente  de  toda  hipótesis  so- 
bre la  agreg-acion  molecular  interior. 

Estas  consideraciones  nos  conducen  á  representar  de  una  ma- 
nera análog-a  la  composición  de  todos  los  éteres  compuestos  ;  á  la 
de  los  cuerpos  grasos  neutros  pueden  ig-ualmente  aplicarse  las 
mismas  nociones  fundamentales.  El  estudio  de  todos  estos  ciiér- 
pos  nos  lleva  á  reasumir  sus  propiedades,  ó  dicho  de  otra  mane- 
ra ,  á  expresar  su  constitución  por  una  fórmula  sencilla  y  muy 
exacta,  porque  todos  ellos  son  susceptibles  de  ser  descompuestos  y 
reproducidos  de  un  modo  g-eneral  seg-un  dos  ag-rupamientos  dis- 
tintos ,  que  se  relacionan  con  las  diversas  reacciones  bajo  formas 
idénticas  ó  equivalentes.  Todo  el  sistema  de  sus  propiedades  físi- 
cas y  químicas  se  reasume  en  una  ley  única  y  característica  que 
representa  esta  dualidad ,  que  es  la  que  enuncio  reuniendo  todos 
estos  cuerpos  bajo  el  nombre  de  compuestos  secundarios. 

Al  lado  de  estas  sustancias  ,  existen  otras ,  dotadas  de  propie- 
dades muy  diferentes  y  que  desig-no  con  el  nombre  de  compuestos 
unitarios.  Se  trata  de  los  que  pueden  ser ,  ya  descompuestos ,  ya 
producidos  de  diferentes  maneras ,  y  sin  enlace  alg-uno  g-eneral 
entre  los  mismos. 

Sea  por  ejemplo  el  g-as  oleificante  : 
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é  hidrógeT''*"  '°  »n<"ciones,  da  acetileno 

en  otras  da  carbón  y  gas  de  los  pantanos  : 

C*H*  =  C='H*  +  C=; 

y  finalmente,  en  otras  todavía,  carbón  é  bidróg-eno  completa- 
mente aislados  :  ^  ^umpieia 

C*H*  =     H-  H\ 

^'^  Hé  aquí  tres  descomposiciones  del  g-as  oleificante,  muy  dife- 
rentes las  unas  de  las  otras.  ^ 

A  pesar  de  la  simplicidad  de  este  compuesto .  sabemos  trasfor- 
marie  aun  en  otras  muchas  materias  ;  así ,  por  ejemplo ,  actuando 
por  oxidación,  puede  cambiarse  el  g-as  oleificante  en  ácido  acético: 

C*H*  +  0^  =  C*H*0*, 

en  ácido  oxálico  : 

C*H*  +  O"  =  C*H='0«  +  H='0^ 

así  también,  llevando  más  adelántela  oxidación,  en  ácido  carbó- 
nico y  agua  : 

C*H*  +  O"  =  2C=0*  +  2H='0^ 

Entre  todas  estas  reacciones ,  no  se  entreve  ninguna  relación 
necesaria ,  más  que  la  que  resulta  de  la  composición  elemental 
del  gas  oleificante. 

Igual  divergencia  existe ,  bajo  el  punto  de  vista  de  las  pro- 
piedades físicas  de  dicho  gas ,  comparadas  con  las  de  sus  deri- 
y^ados.  Limitándome á  una  sola,  bastará  decir  que  la  cantidad  de 
calor  desprendida  por  la  combustion  de  un  equivalente  de  él, 
C'^H''  =  28  gramos ,  es  muy  diferente  de  la  producida  por  los  ' 
pesos  reunidos  del  gas  de  los  pantanos  C'H*  =-  18  gramos  y 
del  carbono     =  12  gramos,  que  resultan  de  su  descomposición. 

.En  casos  de  este  género  ,  el  análisis  no  nos  permite  reasumir 
los  resultados  ,  en  una  relación  común  de  descomposición  ,  expre- 
sando la  constitución  del  cuerpo^  como  lo  hemos  hecho  para  con 
el  éter  benzóico  ;  la  síntesis  no  avanza  tampoco  más.  A  la  verdad, 
esta  permite  reproducir  el  gas  ioleificante  con  los  diferentes  cuer- 
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pos  que  acabamos  de  obtener  de  su  análisis ,  lo  cual  consig-ue 
por  procedimientos  diversos  y  sin  dejarnos  vislumbrar  relación 
alg-una  necesaria  y  g-eneral ,  entre  las  diferentes  reacciones  que 
se  ponen  en  jueg-o.  i>¡  j 

Estos  hechos  nos  conducen  á  ag-rupar  las  materias  org'ánicas 
en  dos  categorías  muy  distintas  : 

1.  *  Délos  compuestos  secundarios,  que  se  fraccionan  en  mu- 
chos g-rupos  determinados,  siempre  los  mismos,  y  de  los  que  se 
puede  admitir  en  cierto  modo  su  preexistencia ,  porque  pueden 
ser  reproducidos  por  combinaciones  de  g-rupos  comunes  que  se 
encuentran  en  todas  sus  reacciones  analíticas. 

2.  *  De  los  compuestos  unitarios ,  que  se  subdividen  al  cbdfí'á-' 
rio  en  cuerpos  diferentes ,  sin  enlace  común  entre  sí ,  y  variable 
seg'un  las  condiciones  en  las  que  el  fraccionamiento  se  ha  realiza-, 
do.  Su  síntesis  se  efectúa  por  reacciones  tan  independientes  entré' 
sí  como  las  de  su  análisis. 

Tal  es  la  distinción  que  creo  debo  establecer  entre  los  com- 
puestos org-ánicos,  y  esta .  distinción  capital  la  i-^produciré  sin 
cesar  en  el  curso  de  estas  Lecciones,  porque  sirve  de  eje,  por, 
decirlo  así ,  á  todas  las  experiencias  sintéticas. 
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LECCION  CUARTA. 

CONSTITUCION  QüÉvnCA  DE  LOS  CUERPOS. 

(Coniinuacion  y  conclusion.) 

Snmario.>-De  las  fórmulas  simbólicas.— Sus  ventajas  y  su  imperfec- 
ción.—Representación  natural  de  los  fenómenos  expresados  por  estos 
símbolos. 

El  conocimiento  de  la  constitución  de  los  cuerpos  exige  la  intervención 
de  datos  dinámicos.— De  los  fenómenos  producidos  en  el  acto  de  la  com- 
binación. 

Representación  de  estos  fenómenos.— Progresos  futuros  de  la  ciencia.— 
De  la  síntesis  en  los  estudios  relativos  á  ía  constitución  de  los  cuerpos. 

La  constitución  de  un  cuerpo  representa,  bajo  el  punto  de  vis-, 
ta  de  la  ciencia  positiva ,  la  reunion  de  propiedades  químicas  y 
físicas  del  mismo  ,  referidas  á  sus  relaciones  las  más  sencillas  y 
generales  que  han  sido  establecidas  por  la  experiencia.  Esto  es  lo 
que  he  tratado  de  demostrar  por  medio  de  algunos  ejemplos,  to- 
mados del  estudio  de  las  sustancias  orgánicas  ;  ahora  vamos  á 
pasar  á  otro  órden  de  consideraciones  más  seductoras  en  cierto 
modo ,  pero  que  no  tienen  el  mismo  grado  de  certidumbre.  En 
efecto,  las  nociones  generales  que  he  expuesto ,  bajo  el  punto  de 
vista  de  la  ciencia  positiva,  pueden  reasumirse  simbólicamente 
con  mucha  brevedad  y  claridad  aparente;  se  consigue  esto  por  las 
fórmulas  llamadas  racionales.  Al  recordar  el  sistema  de  estos 
símbolos,  no  nos  olvidemos  de  remontarnos  hasta  su  significa- 
ción primera ,  cuanto  hay  en  ellos  de  preciso  y  cierto  descansa 
sobre  la  constitución  positiva  de  los  cuerpos ,  tal  como  acabamos 
de  definirla. 

Distinguimos  las  fórmulas  racionales  según  que  se  aplican  á 
los  compuestos  unitarios  ó  á  los  secundarios;  aplicadas  á  los  pri- 
meros ,  tal  como  el  gas  oleificante;  me  parece  no  tienen  razón  de 
ser  y  además  son  arbitrarias,  porque  no  responden  á  una  unidad 
efectiva  en  el  principio  de  las  reacciones  para  estos  cuerpos  ;  la 
fórmula  representa  únicamente  el  equivalente,  no  puede  ser  frac- 
cionada. Mas  no  sucede  lo  mismo  con  la  de  los  segundos  ;  hemos 
visto ,  en  efecto ,  lo  recordareis  bien ,  que  entre  los  numerosos 
compuestos  de  la  Química  orgánica ,  existe  una  clase  muy  gene- 


ral  de  cuerpos,  susceptibles  de  ser  representados  en  su  formación,, 
en  todas  sus  reacciones,  en  todas  sus  propiedades  exenciales,  por 
la  asociación  de  dos  muy  sencillos.  Hemos  expresado  esta  asocia- 
ción por  una  ecuación  , generatriz  que  reasume  su  composición, 
tal  es  el  éter  benzóico.  Estos  son  los  únicos  que  pueden  represen- 
tarse con  alg-un  rig-or  por  las  fórmulas  llamadas  racionales  ,  ca- 
paces de  reasumir  á  la  vez  sus  diversos  modos  de  originarse  y  los, 
de  descomponerse  ;  en  esta  circanstancia ,  en  efecto  ,  se  puede  re^^ 
currir  á  las  fórmulas  racionales  que  derivan  por  yia  abrevia- 
da de  la  reacción  fundamental ,  es  decir ,  de  la  ecuación  gene- 
ratriz. 

Sea,  por  ejemplo,  el  éter  benzóico;  hemos  representado, jf?)^ 
composición  por  la  siguiente: 

Para  abreviar  esta  ecuación  se  supo.ndrá  que  el  ácido  benzóico 
está  expresado  por  la  formula  •    !•; - 

fórmula  en  la  que  el  agua  puede  ser  reemplazada  por  1  equiva^ 
lente  de  un  álcali  ó  de  un  óxido  cualquiera.  .         .  «Mibn'i  c 

Por  otra  parte,  podemos  asimilar  el  alcohol  á  un  hidrato  alca- 
lino y  considerarle  como  hidrato  de  , óxido  de  etilo,  C*H''0,HO;  el 
éter  benzóico  será  después  comparable  á  una  sal  y  podrá  repre- 
sentarse por  la  fórmula  racional  siguiente:  C*H^O,C'*H^O\  Tam- 
bién puede  designársele  por  esta  otra  fórmula  racional ,  C**H* 
(C'^H^)O*,  en  la  cual  se  le  considera  como  ácido  benzóico,  C**H^O'^, 
en  el  que  1  equivalente  de  hidrógeno  ha  sido  reemplazado  por  el 
radical  etilo  C*H^  Otros  sistemas  de  fórmulas  puede  aun  ser  adop- 
tados. Pero  es  preciso  no  olvidar  jamás  que  entre  todas  éstas  hi- 
pótesis, una  sola  es  la  real ,  la  del  alcohol  ;  en  cuanto  al  etilo  y  á 
su  óxido  no  son  más  que  suposiciones  detras  de  las  que  es  nece- 
sario ver  siempre  al  alcohol,  si  se  razona  con  rigor.  "  ■*  '  ^' 

En  los  casos  de  este  género,  todos  los  símbolos  son  buenos  con 
tal  que  designen  los  grupos  fundamentales  y  no  sean  má^  co.m,- 
plejos  que  las  ecuaciones  q^ea'epresentan  de  una  manera  abrevia- 
da. Pero  es  necesario  siempre  tomarlos  por  lo  que  son  ,  es  decir, 
por  un  convenio  más  ó  ménos  cómodo  ,  sobre  todo  bajo  el  punto 
de  vista  de  la  enseñanza ,  más  necesariamente  incompleto.  Esta 
última  observación  debe  tenerse  constantemente  en  la  ,  memoria,  á 
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causa  de  la  tendencia  inevitable ,  eu  virtud  de  la  que  el  espíritu 
humano  sustituye  las  abstracciones  á  las  realidades ,' lo  cual  fa- 
cilita el  razonamiento ,  pero  á  riesg-o  de  cercenar  la  naturaleza. 

Para  haceros  comprender  mejor  hasta  que  punto  estas  fórmu- 
las son  puramente  convencionales  y  que  es  fácil  encontrar  su 
inexactitud,  vamos  á  recordar  alg-unos  de  los  derivados  de  la  gli- 
cerina.  La  g'licerina  C^H^O^  puede  combinarse  con  los  ácidos  y 
formar  numerosos  compuestos ,  comparables  con  los  éteres  por 
su  formación  y  descomposición  ;  su  constitución  se  expresará  con 
todo  rigor  por  las  ecuaciones  generatrices  análogas  á  la  del  éter 
benzoico;  tal  es,  por  ejemplo,  la  de  la  tribenzoicina,  ó  éter  triben- 
zóico  de  la  glicerina  : 

que  puede  abreviarse  de  la  misma  manera.que  la  del  éter  benzoico 
escribiendo  por  ejemplo: 

aquí  CH^O'  es  el  óxido  de  allylo ,  es  decir,  de  un  radical  C'H* 
análogo  al  etilo.  Puede  aun  considerarse  como  formada  por  la 
reunion  de  3  equivalentes  de  ácido  benzóico,  C**H^O*,  encada 
uno  de  los  que  otro  de  hidrógeno ,  H ,  es  reemplazado  por  este 
mismo  radical  allylo,  lo  que  se  escribiría  del  siguiente  modo  : 

(C*^H*0*)' 

por  comparación  con 

|H 

ó  bien  puede  mirarse  como  glicerina ,  en  la  cual  3  equivalentes 
de  hidrógeno  son  reemplazados  por  el  radical  del  ácido  benzóico, 
es  decir ,  que  la  glicerina  estando  representada  por  el  símbolo 


O* 


y  el  ácido  benzóico  por  el 


o* 


se  escribirá  la  tribenzoicina , 

C'H* 

Estas  fórmulas  pueden  ser  cómodas  en  más  de  una  ocasión, 
pero  siempre  que  se  desee  discurrir  acerca  del  cuerpo  que  repre- 
sentan con  algún  rigor  y  sin  temor  de  equivocarse,  se  debe  entonces 


volver  á  considérât',  no  los  rádicáles  ficticios  allylo  y  benzoilo, 
sino  el  caerpo  real ,  la  g-licerináí^'-í'  ¡'  '^'^^^'> 
'De  ig-ualmodo,  la  triclorhidrina,  C'^H'^CF,  ó  éter  triclorhídrico 
de  la  g-licerina,  debe  ser  representada  si  no  se  quiere  hacer  alg-una 
hipótesis  ,  por  la  ecuaCion  g-enératriz 

C'H'CF     3HC1  +  C'H'O»  —  SH'O" 

si  se  prefiere  mirar  la  triclorhidrina  como  una  combinación  del 
radical  allylo,  basta  la  fórmula  sig-uiente: 

la  cual  expresa  un  tricloruro  de  dicho  radical.  Pero  esta'  úl^-' 
tima  notación  ofrece  un  doble  inconveniente;  por  una  parte  la 
palabra  aliólo  expresa,  no  sólo  un  radical  hipotético,  sino  también 
un  carburo  que  realmente  existe  ;  y  que  tiene  la  propiedad  efecti- 
va de  combinarse  con  el  cloro,  el  bromo,  el  iodo,  etc.  Luég-o  si  la 
experiencia  prueba  que  el  allylo  no  reproduce  así  ni  la  triclorhi- 
drina,  ni  alg-un  otro  de  los  compuestos  glicéricos ,  aunque  su 
nombre  y  su  fórmuía  hayan  sido  propuestos  para  representarlos 
simbólicamente,  de  aquí  nace  una  confusion  g'rave  entre  las 
propiedades  de  los  cuerpos  simbólicos,  y  las  de  los  cuerpos  reales, 
expresados  ambos  por  la  misma  fórmula  é  ig-ual  nombre. 

Otra  dificultad  se  presenta  si  se  quiere  reemplazar  en  g-eneral 
la  g-licerina  por  el  radical  allylo  en  los  razonamientos  como  con- 
vendría hacerlo  si  la  notación  simbólica  fuese  en  realidad ,  equiva- 
lente á  la  experimental;  existen  cierto  número  de  combinaciones 
de  la  g-licerina ,  análog-as  de  todo  punto  á  los  éteres  precedentes 
por  la  manera  de  formarse  y  por  sus  reacciones,  cuya  constitu- 
ción positiva  es  por  consecuencia  la  misma ,  y  sin  embarg-o  sus 
fórmulas  son  tales,  que  la  existencia  del  allylo  no  puede  ya  admi^ 
tirse  ;  tal  es ,  por  ejemplo  ,  la  g-licerida  diclorhídrica  de  la  tercera 
especie ,  compuesto  que  yo  había  desig-nado  en  un  principio  con 
el  nombre  de  epidiclorhidriüa  y  que  corresponde  á  la  fórmula 

Este  cuerpo  se  produce  en  virtud  de  la  ecuación  sig-uiente: 
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reg-enera  la  g:licerina  en  las  mismas  condiciones  en  que  la  tri^ 
clorhidrina  la  reproduce;  sin  embarg-o ,  la  composición  de  este 
nuevo  cuerpo,  no  permite  evidentemente  construir  su  fórmula  por 
medio  del  radical  allylo.  ,  ' 

Estos  hechos  acusan  con  claridad  la  insuficiencia  de  los  sím- 
bolos ,  y  no  algfuna  diferencia  importante  en  la  constitución  de  los 
cuerpos;  en  efecto,  los  dos  á.  que  me  refiero  están  formados  por 
medio  de  la  g-licerina  y  del  ácido  clorhídrico  ,  en  los  dos  casos  es 
posible  reg-enerar  la  primera  y  el  seg-undo,  sometiendo  sus  éteres 
á  acciones  semejantes;  su  constitución  positiva ,  ya  bajo  el  punto 
de  vista  analítico,  ya  bajo  el  sintético,  debe  pues  ser  mirada  como 
ig-ual. 

Para  hacer  concebir  más  claramente  estas  ideas  un  poco  abs- 
tractas ,  sustituyamos  á  los  símbolos  las  imág-enes  materiales 
correspondientes ,  y  de  esta  manera  veremos  mejor  los  casos  en 
que  aquellos  son  aplicables  y  en  los  que  son  defectuosos.  Valg-ár 
monos  de  un  mismo  ejemplo,  el  éter  benzóico;  supong-amos  desde 
luég-o  conforme  á  la  primera  fórmula  llamada  racional: 

que  es  la  combinación  del  alcohol  y  del  ácido  la  que  produce  este 
éter;  una  molécula  de  ag-ua  se  ha  separado  del  alcohol  y  una  se,-, 
g-unda  del  ácido;  si  imag-inamos  la  del  alcohol ,  C^H'O',  represen- 
tada por  la  figura  sig-uiente  : 


la  del  ácido  bei 

C 

C 

H 

H 

H 

0 

C 

C 

H 

H 

H  j  0 

izóico,  C*^H'0*  por  esta  otra 
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es  evidente,  que  despues  de  la  sustracción  de  una  molécula  de 
agua  en  cada  cuerpo .  las  figuras  que  represeutan  los  compues- 
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tos  trasforraados  serán ,  para  el  alcohol  convertido  ei|,  óxi4o  de 
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y  para  el  ácido  benzóico  reducido  al  estado  anhidro 


H 

H 

H 

C 

.  Q 

C 

C 

C 

C 

c 

0 

0 

0 

H 

H 

C 

,  C 

C 

C 

C 

c 

c 

llevando  más  ,allá  nuestra  ficción  ,  nos  veremos  precisados  á  re- 
presentar-el  éter  benzóico  por  la  reunion  dç.  estas  dos  últimas  fi- 
g-uras  ,  en  la  que  las  dos  moléculas  combinadas  estarán  en  cierto 
modo  encajadas  y  reunidas  la  una  á  la  otra 
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Hé  aquí  üna  primera  representación  figurada  de  la  constitu- 
ción de  un  éter ,  tal  cual  se  supone  por  la  fórmula  racional 

C*H'0,C'*H''0^ 

répresentacion  que  es  suficiente  en  tanto  que  no  se  trata  más  que 
de  los  éteres  oxácidos,  todos  susceptibles  de  ser  fig-urados  de  una 
manera  análog-a  á  la  precedente;  pero  no  sucede  lo  mismo  con  los 
éteres  de  hidr ácidos. 

^  Sea,  en  efecto,  el  éter  clorhídrico,  C^H'Cl;  su  constitución  po- 
sitiva está  caracterizada  por  la  fórmula  sig-uiente: 

C'H'O''  +  HCl  —  H'O''  =  C'H^Cl. 

Aquí  no  podemos  construir  como  más  arriba  en  el  interior  del 
compuesto,  una  fíg-ura  que  repi^esénté  el  óxido  de  etilo  ,  püesto 
que  el  cuerpo  que  obtenemos  carece  de  oxíg-eno  ;  feS  necesario  re- 
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troceder  hasta  el  radical  etilo.  En  estas  condiciones  represen- 
temos  el  alcohol  como  anteriormente 
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y  el  ácido  clorhídrico  por  esta  fig-ura 


H 


Cl 


Nos  vemos  precisados  á  emplear  una  colocación  diferente  de 
la  que  ántes  nos  sirvió  ;  sustraeremos  del  alcohol  una  molécula 
ficticia  HO*  á  fin  de  que  quede  el  etilo 
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y  al  ácido  clorhídrico  otra  de  H,  y  queda  una  de  cloro 


Cl 


de  esta  manera  podemos  lleg-ar  á  la  representación  "  del  éter  clor- 
hídrico, el  cual  expresamos  por  la  fig-ura  siguiente 

f • i  I  ; ,'  (  ■ 
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Se  ve  que  ha  sido  preciso  modificar  la  notación  para  represen- 
tar el  seg-undo  compuesto  ;  esta  segunda ,  más  comprensiva  que 
la  primera,  es  suficiente  para  los  dos  casos  en  que  nos  hemos 
fijado,  pero  se  podría,  continuando  esta  discusión  sobre  otros 
compuestos,  sobre  los  glicéricos,  por  ejemplo,  señalar  nuevos 
casos  en  los  que  la  segunda  también  llega  á  ser  defectuosa. 
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En  efecto ,  en  la  fórmula  de  los  compuestos  más  sencillos  que 
la  g-licerina  puede  formar  con  los  oxácidos.  tales  como  la  monoes- 
tearina  y  la  monoacetina  : 

Q10JJ10Q8  ^  c'H*0*  +  C'H'O"  —  H'O", 

basta  suponer,  en  lug-ar  de  la  g-licerina,  C«H«0«,  el  resto  C«H^O% 
que  representa  á  aquella  privada  del  1  equivalente  de  agua,  y  que 
juega  el  mismo  papel  que  el  óxido  de  etilo ,  y  se  obtendrá  de  esta 
manera  el  símbolo  siguiente  para  representar  la  monoacetma  : 

El  cual  es  suficiente  para  la  mayor  parte  de  las  gliceridas  mo- 
noácidas;  pero  en  la  fórmula  de  los  compuestos  análogos  á  la 
diacetina  : 

es  necesario  retroceder  hasta  el  residuo  más  deshidratado,  C^H'^O*: 

en  la  de  los  compuestos  de  órden  más  elevado  ,  es  decir ,  en  las 
gliceridas  triácidas,  tales  como  la  triacetina  :' 

iríamos  más  léjos  aun  y  tendríamos  que  recurrir  al  residuo  más 
sencillo ,  C'H'O^: 

^Q4JJ303)3  Q6JJ5Q3 

Más  aun ,  si  queremos  formular  los  éteres  derivados  de  los  hi- 
drácidos,  tales  como  la  monoclorhidrina ,  C'H'CIO*,  la  diclorhi- 
drina,  C'H''CPO^  la  tríclorhidrina,  C'H=C1\  tenemos  que  volver 
atrás  sin  cesar  y  recurrir  á  nuevos  residuos  comparables  al 
etilo,  tales  como.  CWO";  C^R'O';  y  en  fin,  CH^  Este  último  radi- 
cal, que  conviene  en  los  casos  más  generales  y  que  puede  ser  sus- 
tituido á  los  precedentes ,  porque  es  más  sencillo ,  no  es  bastante 
todavía  para  representar  todas  las  eliminaciones  de  elementos,  que 
pueden  tener  lugar  en  la  formación  de  las  combinaciones  clorhídri- 
cas de  la  glicerina,  como  lo  acabamos  de  demostrar,  hablando  de 
la  epidiclorhidrina;  y  sin  embargo  todos  estos  cuerpos  tienen  la 


m, 


SINTESIS 


misma  constitución  positiva .  puesto  que  están  representados  por 
ecuaciones  generatrices  semejantes,  y  poseen  las  mismas  propie- 
dades y  reacciones  fundamentales. 

En  general,  un  compuesto  orgánico/ uniéndose  con  otro  com- 
puesto ,  puede  perder  parte  de  sus  elementos  y  reconstituirse  de 
seguida  por  la  fijación  de  los  elementos  perdidos;  pero  el  residuo 
común  las  más  veces  á  un  gran  número  de  combinaciones  secun- 
darias, cambia  sin  embargo  en  otras;  tales  ó  cuales  elementos 
variables  de  la  molécula  primitiva,  pueden  ser  separados,  sin 
que  pierda  la  propiedad  de  reconstituirse,  en  condiciones  idén- 
ticas para  todas  las  combinaciones  secundarias  que  de  ella  se 
deriven.  La  constitución  positiva  de  los  formados  así,  permanece 
la  misma,  puesto  que  las  reacciones  son  las  mismas  ,  á  no  ser  que 
la  variabilidad  de  los  residuos  ó  radicales  ficticios  obligue  á  va- 
riar las  fórmulas  llamadas  racionales.  Cualesquiera  que  puedan 
serlas  ventajas  que  resulten  de  su  uso,  no  representan,  pues, 
bajo  el  punto  de  vista  de  la  realidad ,  de  una  manera  rigorosa ,  el 
conjunto  de  reacciones  de  los  cuerpos,  asimismo  bajo  el  punto  de 
vista  ponderal.  En  cuanto  á  las  demás  propiedades  expresadas 
por  la  palabra  constitución  ,  las  fórmulas  actuales  están  todavía 
más  lejos  de  representarlas.  Ciertos  detalles  son  aquí  precisos. 
Hasta  ahora  no  nos  hemos  ocupado  de  consideraciones  que 
se  refieren  á  los  equivalentes ,  al  peso ,  al  volumen  de  los  ga- 
ses, etc.,  en  una  palabra,  nuestras  fórmulas  y  figuras  se  refieren 
casi  exclusivamente  á  consideraciones  ponderales  y  puramente 
estáticas  ;  mas  para  concebir  las  propiedades  actuales  de  un 
cuerpo  compuesto ,  es  necesario  hacer  intervenir  otros  datos  que 
dependen  de  las  condiciones  en  las  que  se  formó,  y  los  fenómenos 
que  tienen  lugar  en  el  momento  mismo  de  la  combinación. 

Si  combinamos,  por  ejemplo,  un  principio  tal  que  el  agua,  con 
dos  cuerpos  pertenecientes  á  una  misma  clase ,  como  la  barita  y 
la  magnesia,  los  fenómenos  tendrán  lugar  de  diferente  manera; 
en  uno  de  los  dos  casos,  reacción  brusca,  enérgica,  gran  despren- 
dimiento de  calor;  en  el  otro,  reacción  lenta  y  producción  de  calor 
apenas  sensible;  á  esta  diversidad  en  aquellos,  se  sigue  otra  no 
menor  en  los  cambios  á  los  que  dió  nacimiento.  Los  cuerpos  resul- 
tantes pueden  tener  fórmulas  que  se  correspondan ,  pero  el  agua 
en  la  barita  es  retenida  con  una  energía  muy  diferente  que  en  la 
magnesia  ;  el  volumen  de  la  primera  anhidra ,  habrá  experimen- 
tado un  cambio  distinto  que  qn  la  segun^l^ ,  en  una  Jlí^l^lípa ,  lag 


química. 

propiedaxies  físicas  y  químicas  han  variado  muy  diversamente, 
á pesar  de  la  semejanza  de  las  fórmulas.  ,  .  v 

La  union  del  potasio  con  el  oxíg-eno  ,  comparada  á  la  del  cobre 
ó  de  la  plata  con  este  elemento ,  da  lugar  á  diferencias  aun  más 
sorprendentes  ;  se  observa  desde  luégo  que  las  combinaciones  se 
efectúan  con  desigual  facilidad,  el  óxido  de  plata  ni  aun  puede 
obtenerse  directamente;  las  cantidades  de  calor  producidas  son 
extremadamente  diferentes;  y  si  comparamos  al  mismo  tiempo  las 
relaciones  que  existen  entre  las  propiedades  físicas  de  cada  óxido 
y  las  de  su  metal .  tales  como  la  densidad  ,  calor  específico,  etc., 
encontraremos  diferencias  que  corresponden  á  las  que  han  presi- 
dido en  las  combinaciones.  Me  limitaré  á  un  sólo  carácter,  y  basr 
tará  decir  que  el  volumen  ocupado  por  el  potasio ,  K  .  e^  mayor 
que  el  del  hidrato  de  potasa,  KO,HO,  que  se  origina  al  combinar- 
se Con  el  oxígeno  y  después  con  el  agua,  este  metal,  pues.h^ 
sufrido  una  contracción  enorme,  en  el  acto  de  la  combinación  ;  el 
cobre ,  y  la  plata  sobre  todo ,  no  presentan  nada  comparable.  En 
resumen,  el  problema  de  la  constitución  de  los  cuerpos  ,  es  decir, 
de  las  relaciones  que  existen  entre  sus  propiedades  y  las  de  los 
elementos ,  depende ,  no ,  sólo  del  peso  de  los  que  se  han  unido,  no 
sólo  de  la  función  química  del  cuerpo  resultante,  sino  también  de 
los  fenómenos  que  han  tenido  lugar  en  el  momento  de  la  com- 
binación. 

Insisto  sobre  estos  hechos,  porque  considero  esencial  demostrar 
que  nuestras  fórmulas  ponderales  y  con  mayor  razón  los  simbo- 
lismos abreviados  con  que  pueden  sustituirse ,  no  expresan,  real  y 
sólidamente,  más  que  una  sola  cosa ,  el  peso  y  los  equivalentes; 
las  nociones  de  función  química  no  pueden  ser  incluidas  sino 
imperfectamente.  En  cuanto  á  la  constitución,  propiamente  dicha, 
fuera  de  las  relaciones  ponderales  ,  las  fórmulas  no  nos  dan  más 
que  una  idea  incompleta  y  mutilada,  cualquiera  que  sea  el  artifi- 
cio empleado  en  su  disposición  :  para  concebir  esta  constitución, 
las  nociones  estáticas  y  las  fórmulas  que  de  ellas  se  deducen  no 
bastan ,  es  necesario  que  intervengan  consideraciones  dinámicas , 
que  no  expresan  las  actuales;  si  se  llega  un  dia  á  reasumir  el  con- 
junto de  estas  nociones  por  signos ,  á  consecuencia  de  una  serie 
de  nuevos  progresos  realizados  en  las  teorías  generales  de  la  quí- 
mica ,  se  puede  afirmar  que  estos  signos  no  se  parecerán  en  nada 
á  los  que  empleamos  hoy. 

Para  representaros  con  más  claridad  el  problema  completo 
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de  la  constitución  de  los  cuerpos  compuestos ,  voy  á  emplear  el 
mismo  artificio  que  hoy  se  emplea,  voy  á  ensayar  el  fig-urarme  lo 
que  pasa  en  las  combinaciones  químicas ,  según  las  ideas  que  es 
permitido  formarnos  en  la  actualidad. 

Un  cuerpo  simple  ó  compuesto ,  puede  ser  considerado  como 
constituyendo  cierto  sistema  de  partículas  materiales,  g-ozando  de 
una  masa  determinada ,  mantenidas  á  distancia  unas  de  otras ,  y 
animadas  cada  una  de  velocidades  y  movimientos  propios,  movi- 
mientos de  rotación,  de  traslación,  etc,;  ciertos  de  estos  cambian 
con  la  temperatura  y  otras  diversas  circunstancias;  la  reunion  de 
los  mismos  es  lo  que  les  caracteriza  y  la  que  determina  los  efec- 
tos variados  que  producirán  sobre  otros  y  sobre  nuestros  sentidos 
en  particular. 

Sea  ahora  un  segundo  cuerpo ,  es  decir ,  un  segundo  sistema 
de  partículas,  caracterizado  igualmente  por  su  masa,  naturaleza 
y  velocidad  del  movimiento  de  que  está  animado.  Para  que  una 
acción  química ,  tal  como  la  combinación ,  tenga  lugar  entre 
ellos ,  es  necesario  desde  luégo  efectuar  la  mezcla  de  los  dos  sis- 
temas que  los  constituyen:  entonces  pueden  presentarse  dos  casos 
que  podemos  figurárnoslos  de  la  manera  siguiente  : 

1.  "  Las  fases  de  sus  movimientos  concuerdan  ó  presentan  una 
medida  común  ; 

2.  "    Aquellas  no  tienen  una  común  medida  (1). 

En  este  último  caso,  no  podrán  reunirse  en  grupos  complexos, 
idénticos  entre  sí;  es  condición  que  parece  excluir  todo  fenómeno 
químico  propiamente  dicho  ;  tal  es  el  del  oxígeno  y  nitrógeno 
puestos  en  contacto  á  la  temperatura  ordinaria. 

Si  al  contrario  las  fases  de  los  movimientos  particulares  con- 
cuerdan, ó  si  tienen  igual  medida ,  las  partículas  se  unirán  dos  á 
dos  ,  ó  bien  una  á  dos ,  dos  á  tres,  etc.,  y  formarán  un  nuevo  sis- 
tema de  otras  complexas,  animadas  de  movimientos  propios, 
iguales  para  los  grupos  semejantes,  y  caracterizados,  en  fin,  por 
su  masa,  que  es  la  suma  de  las  componentes,  y  por  la  naturaleza, 
intensidad  y  dirección  de  sus  movimientos,  que  es  la  resultante 
de  los  que  estaban  animadas  las  partículas  de  aquellos.  Sin  em- 
bargo ,  en  el  momento  en  que  tiene  lugar  la  combinación  ,  hay 
ciertos  choques  y  frotamientos,  y  por  consecuencia  cierta  pérdida 


(1)  Indico  estas  hipótesis  para  fijar  las  ideas,  pero  sin  concederlas 
valor  real. 
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de  fuerza  viva,  que  se  traduce  por  desprendimiento  de  calor, 
de  electricidad,  y  también  por  efectos  mecánicos  de  proyección  y 
de  traslación,  propiamente  dicha ,  cual  se  observa  en  los  cuerpos 
detonantes. 

Si  nos  fijamos  en  esta  imág-en  de  los  fenómenos  de  la  combi- 
nación química ,  se  comprenderá  al  momento ,  que  en  un  cuerpo 
compuesto  no  existen  elementos ,  propiamente  hablando .  las  ma- 
sas se  conservan ,  pero  no  los  movimientos  correspondientes  de 
que  estaban  animadas  y  que  eran  el  origen  de  la  mayor  parte  de 
sus  propiedades.  En  el  ácido  clorhídrico,  por  ejemplo ,  no  hay  ni 
cloro,  ni  hidrógeno,  sí  un  sistema  nuevo  de  partículas,  animado 
de  movimientos  nuevos  ;  de  igual  modo  en  el  gas  oleificante  ,  no 
hay  ni  carbono,  ni  hidrógeno  ;  en  el  alcohol,  ni  carbono,  ni  hidró- 
geno ,  ni  oxígeno. 

No  se  sabe ,  pues ,  representar  la  constitución  de  un  cuerpo 
compuesto  por  la  simple  disposición  de  las  fórmulas  ,  porque  çl 
conocimiento  de  los  elementos  de  los  cuerpos  no  es  bastante  para 
hacernos  conocer  las  relaciones  que  existen  entre  los  movimientos 
de  las  partículas  primitivas  y  el  de  las  complexas  que  resultan; 
será  necesario  tener  en  cuenta  en  los  símbolos ,  los  cambios  ocur- 
ridos en  la  velocidad  y  dirección  de  aquellos,  y  las  pérdidas  de 
fuerza  viva,  bajo  la  forma  de  calor,  electricidad,,  etc.,  que  se  han 
efectuado  en  el  acto  de  la  combinación.  '  '■'  '  -  >  »  ^  ;  ■ 

Las  fórmulas  actuales  de  cualquier  modo  que  sean  escritas,  no 
expresan  nada  referente  á  este  punto  de  la  constitución  de  los 
cuerpos;  representan  en  cierto  modo  el  estado  estático  y  no  el  di- 
námico; luégo  es  sólo  por  una  pura  abstracción  como  distin- 
guimos la  materia  de  los  movimientos  de  que  está  animada; 
estas  dos  cosas  son  inseparables  en  realidad,  y  sin  ellas  no  se 
podrá  jamás  concebir  la  constitución  de  una  sustancia  simple  ó 
compuesta, 

Pero  nuestra  ciencia  está  en  este  punto  poco  adelantada; 
para  alcanzar  el  fin  que  nos  proponemos  aquí ,  será  preciso 
descubrir  relaciones  generales  y  nuevas  cuyo  progreso  está 
subordinado  á  la  gran  teoría  de  la  equivalencia  mecánica  de  las 
fuerzas  naturales  ,  há  poco  introducida  ;en  las  ciencias  físicas  y 
que  trasforma  hoy  las  nociones  fundamentales  ;  en  vista  del  ade- 
lanto rápido  de  esta  teoría,  se  puede  igualmente  prever  la  trasfor- 
macion  completa  de  los  principios  generales  de  la  química. 
Entónces  en  vez  de  estudiar,  como  lo  hacemos  hoy,  las  reacciones 
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particulares  de  cada  sustancia  individualmente ,  se  hará  el  de  las 
leyes  g-enerales  que  presiden  á  las  reacciones  y  cuya  aplicación 
comprenda  todos  los  casos  particulares ,  aproximándose  en  esto  á 
los  métodos  de  investig-acion  y  enseñanza  seg-uidos  en  física. 

el  estudio  relativo  á  la  constitución  de, los  cuerpos  ,  el  pa- 
pel de  la  síntesis ,  no  es  ménos  importante  que  en  las  aplicaciones 
fisiológ-icas  ;  en  efecto ,  no  sólo  pone  de  manifiesto  las  relaciones 
ponderales  y  los  generadores  de  los  compuestos ,  sino  que  su  con- 
curso es  necesario  desde  el  momento  que  se  quiere  conocer  lo  que 
pasa  en  el  acto  de  formarse  los  cuerpos  ,  precisamente  con  ig-ual 
título  que  el  de  la  análisis,  para  demostrar  los  fenómenos  pro- 
ducidos en  el  momento  que  se  destruyen.  La  síntesis  va  más  lejos 
que  el  análisis  como  instrumento  de  estudios  de  este  género,  pues 
nos  proporciona  medio  de  modificar  á  nuestro  antojo  las  condi- 
ciones bajo  las  que  se  efectúan  las  combinaciones  y  de  reproducir 
los  mismos  fenómenos  generales  sobre  series  completas  de  cuer- 
pos, de  manera  que  se  sostenga  constantemente  en  cierto  número 
de  entre  ellos  ,  tal  ó  cual  género  de  condiciones  que  se  desean  es- 
tudiar, para  modificarlas  después  gradualmente,  pasando  de  unos 
compuestos  á  otros  análogos  ;  así  se  varían  una  á  una  aquellas 
que  soij  capaces  de  determinar  las  relaciones  entre  las  propiedades 
físicas  y  las  químicas  de  los  mismos.  Este  es  el  método  más  se- 
guro para  estudiarlas  de  una  manera  rigorosa. 
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LECCION  QUINTA. 

SÍNTESIS  DEL  ACETILENO  POR  LA  COMBINACION  DIRECTA  DEL  CARBONO 
CON  EL  HIDRÓGENO.— DISCUSION  DEL  MÉTODO. 

Sumario.— Síntesis  del  acetileno  por  la  combinación  directa  del  car- 
bono con  el  hidrógeno.— Aparatos.— Detalles  sobre  la  experiencia.— Ace- 
tiluro  cuproso.— Regeneración  del  acetileno. 

Condiciones  necesarias  para  dar  á  una  síntesis  carácter  demostrativo.— 
Pureza  de  las  primeras  materias,— Su  origen.— Aplicación  al  carbón  y  su 
purificación.— El  cuerpo  debo  ser  aislado  en  sustancia. 

El  acetileno  es  un  cuerpo  intermedio  entre  los  hidruros  combustibles 
de  la  química  mineral  y  los  demás  carburos  de  hidrógeno. 

Hemos  trazado  el  cuadro  g-eneral  de  los  métodos  mediante  los 
que  puede  realizarse  la  síntesis  de  los  principios  brg-ánicos  y  se- 
ñalado las  consecuencias  que  resultan  de  esta  formación,  relati- 
vamente á  la  constitución  de  los  compuestos  químicos  ;  ahora  es 
necesario  entrar  en  el  detalle  de  las  experiencias  sintéticas  ,  con  el 
objeto  de  demostraros  de  qué  manera  las  consideraciones  g"ene- 
rales  adquieren  carácter  positivo  por  su  aplicación  particular. 

El  fin  que  nos  proponemos  es  inmenso  ,  su  desarrollo  com- 
prende la  Química  org^ánica  en  toda  su  extension  ;  seria  temerario 
proponerse  recorrerla  en  el  curso  actual  ;  nos  limitaremos  á  fijar 
con  demostraciones  ciertas  nuestro  punto  de  partida ,  es  decir, 
la  síntesis  de  los  carburos  de  hidróg-eno  y  la  de  los  alcoholes  ,  orí- 
gen  y  fundamento  de  todas  las  demás. 

Dos  son  los  caminos  que  pueden  seg-uirse  en  la  síntesis  de  los 
carburos  de  hidróg-eno ,  ó  con  más  extension  ,  en  la  de  las  ma^ 
terias  orgánicas. 

1.  "   Partir  délos  elementos  ,  es  decir  ,  del  carbono  é  hidróg-eno; 

2.  "  Partir  de  estos  mismos  oxidados  ,  es  decir ,  del  ácido  car- 
bónico y  del  ag-ua  ;  esta  marcha  ofrece  de  notable ,  el  ser  seme- 
jante á  la  que  la  naturaleza  emplea  para  formar  las  materias  or- 
gánicas en  los  vegetales. 

Hoy  nos  ocuparemos  de  la  síntesis  de  los  carburos  de  hidró- 
geno ,  mediante  los  elementos. 

En  este  órden  de  experiencias  ,  la  primera  consiste  en  formar 
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un  carburo  de  hidrógeuo ,  el  acetileno  ,  por  la  combinación  di- 
recta del  carbono  con  el  hidrógeno  : 

y  esta  síntesis  sirve  de  punto  de  partida  para  las  demás  for- 
maciones. Nada  más  fácil  que  realizarla ,  aunque  esta  union  di- 
recta haya  sido  por  larg-o  tiempo  mirada  como  imposible. 

Se  combina ,  en  efecto ,  el  hidróg-eno  y  el  carbono ,  como  lo  he 
experimentado ,  sometiéndoles  simultáneamente  á  la  influencia 
del  arco  voltáico;  basta  producirle  entre  40s  polos  de  carbón,  en 
el  seno  de  una  atmósfera  de  hidrógeno. 

Describamos  el  aparato,  con  el  auxilio  del  cual  se  practica  esta 
experiencia  tan  notable  ;  la  combinación  se  realiza  en  el  interior 
de  un  g-lobo  de  vidrio  ,  conocido  generalmente  con  el  nombre  de 
/¿uew  eléctrico,  tiene  dos  vértices  y  forma  de  un  elipsoide  de  re- 
volución; las  extremidades  de  los  ejes  mayores  llevan  orificios 
cerrados  por  tapones  ,  cada  uno  de  estos  tiene  dos  agujeros  atra- 
vesados por  tubos  de  vidrio.  Uno  de  los  tubos  permite  el  acceso 
del  hidrógeno  ,  y  el  otro  al  reóforo  de  la  pila ,  es  decir,  áun  alam- 
bre metálico  que  se  ajusta  al  mismo  mediante  otro  tubo  de 
caoutchouc,  y  penetrando  en  él  á  frotamiento  suave,  sin  permi- 
tir, á  pesar  de  esto,  la  comunicación  interior  con  la  atmósfera 
ambiente  ;  ■  la  extremidad  exterior  del  alambre  metálico  puede 
estar  unida  á  voluntad ,  con  uno  de  los  polos  de  la  pila.  La 
extremidad  interior  de  este  mismo  ,  lleva  un  cilindro  de  carbón 
de  retortas  (1).  Igual  disposición  se  observa  en  la  parte  opuesta. 

Se  empieza  por  extraer  el  aire  contenido  en  el  globo ,  con  el 
auxilio  de  una  corriente  rápida  de  hidrógeno  puro,  prolongándola 
durante  un  cuarto  de  hora  por  lo  ménos  ;  si  se  limita  á  algunos 
minutos,  el  aire  que  quedaría  en  el  aparato  podria  formar  mezcla 
detonante,  que  se  inflamarla  en  el  momento  que  se  estableciese 
el  arco  voltáico.  Estando  el  /^«¿eyo  lleno  d,e  hidrógeno  ,  se  ponen 
en  comunicación  las  dos  varillas  metálicas  con  los  polos  de  una 
pila  formada  próximamente  con  50. elementos  de  Bunsen;  se 
aproximan  los  dos  carbones  hasta  el  contacto  ,  haciendo,  penetrar 
las  varillas  que  los  sostienen,  después  se  separan  hasta  obtener  el 
arco ,  teniendo  cuidado  de  restablecerle  cada  vez  que  se  inter- 
rumpa por  la  disminución  de  los  carbones. 

(1)   Se  da  el  nómbre  de  carhon  de  retortas  ,  al  residuo  que  quedii  en 
estas  vasijas  en  la  destilación  seca  y  continua  de  las  sustancias  grasas. 

(N.delT.J 
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El  acetileno  se  orig-ina  al  momento  : 

C  -f  H^"  =  C*H% 

en  la  proporción  de  10  á  12 centímetros  cúbicos  por  minuto,  pro- 
porción considerable,  si  fijamos  nuestra  atención  en  la  pequeùe» 
de  la  superficie  del  carbón  calentada  por  el  arco;  la  mitad  del  car- 
bon  perdido  por  los  polos  se  trasforma  en  acetileno ,  la  otra 
mitad  se  dispersa  en  polvo  que  se  adhiere  á  las  paredes  del  vidrio. 

El  acetileno  se  produce  aquí  á  vuestra  vista,  pero  es  un  g-as 
invisible  ,  y  son  necesarias  nuevas  pruebas  para  demostrar  su 
existencia  ;  para  alcanzarlo ,  se  desaloja  á  medida  que  se  forma, 
haciendo  que  continúe  la  corriente  de  hidróg-eno,  el  g-as  que  se 
desprende  ahora  posee  olor  particular  ;  la  llama  es  más  iluminan- 
te, y  da,  al  arder,  ag-ua  y  ácido  carbónico;  mas  estos  son  carácte- 
res  g"enerales  y  resultan  de  una  mezcla  de  hidróg-eno  y  acetileno, 
para  poner  más  de  manifiesto  la  presencia  de  este  y  aislarle;,  le 
empeñaremios.  en  una  combinación  insoluble  y  característica.,  la 
de, acetileno  cuproso ,  el  cual  se  obtiene  haciendo  pasar  aquel 
á  través  de  una  disolución  de  cloruro  cuproso  amoniacal,  bajo  la 
forma  de  un  precipitado  rojo  de  sangre  y  cuya  existencia  com- 
prueba de  la  manera  más  acabada  la  del  acetileno.  Pero  ántes  de 
estudiar  especialmente  este  precipitado,  creo  de  utilidad  dar 
algunos  detalles  prácticos  sobre  las  sustancias  empleadas  en  este 
experimento  ,  áfin  de  que  pueda  ser  reproducido  por  cada  uno  de 
vosotros  cuando  se  necesite. 

Hé  aquí  i  como  se  prepara  el  cloruro  cuproso  amoniacal  ;  se 
empieza  por  disolver  óxido  cúprico  en;  ácido  clorhídrico  concen- 
trado, se  introduce  en  esta  disolución  muy  ácida  de  bicloruro, 
así  obtenida ,  un  exceso  de  torneaduras  de  cobre ,  manteniéndolo 
todo  fuera  del  contacto  del  aire  :  al  cabo  de  alg-unas  horas ,  el  lí- 
quido aparece  incoloro,  por  la  subsig-uiente  trasformacion  del 
bicloruro  en  protocloruro  ;  una  porción  de  este  se  precipita  mu- 
chas veces  bajo  la  forma  de  una  sal  blanca. y  cristalina.  Se  añade, 
al  líquido  amoniaco  hasta  que  el  precipitado  que  se  forma  al  priait 
principio  se  redisuelva ,  resultando  entónces  una  disolución  que 
será  incolora,  si  sé  ha  coiiseg-uido  evitar  por  completo  el  contacto 
del  aire  ,  pero  esta  condición  ,  casi  imposible  de  realizar,,  no  e&  in- 
dispensable para  el  éxito  del  experimento  ;  así  que  en  g-eneral  el 
liq  uido  aparece  coloreado  de  azul  por  una  ,p^uQña  .cautidad  de 
bióxido  de  cobre*  ,  ./ 
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El  reactivo  preparado  de  esta  manera ,  tiene  la  propiedad  de 
reaccionar  sobre  el  acetileno  ,  producciendo  un  precipitado  rojo 
de  acetileno  ciiproso.  Me  refiero  á  la  reacción  con  el  acetileno  puro. 

Alg-unos,  detalles  aun  sobre  este  acetiluro  que  nos  proporciona 
uno  de  los  elementos  esenciales  de  nuestra  demostración.  Cuando 
acaba  de  ser  precipitado  ,  es  un  cuerpo  rojo  de  sang-re  ,  en  copos 
lig-eros  y  voluminosos  cuya  composición  es  C^HCu'  (1)  :  es  el  ace- 
tileno en  el  que  1  equivalente  de  hidrógeno  es  reemplazado  por 
otro  doble  de  cobre ,  de  ig-ual  modo  que  1  equivalente  de  hidróg-eno 
del  súlfido-hídrico ,  HS ,  es  reemplazado  por  2  equivalentes  de 
cobre  en  el  sulfuro  cuproso. 

La  fórmula  sig-uiente  explica  la  reacción  que  le  produce; 

C"H=  +  Cu'Cl  +  NH'  =  C'^HCu'^  +  NH\HC1. 

Esta  reacción  es  de  una  sensibilidad  extraordinaria ,  tanto  que 
permite  demostrar  la  presencia  del  acetileno  en  multitud  de  mez- 
clas g"aseosas ,  y  particularmente  en  todos  los  g-ases  Mdrocarbo- 
nados  que  han  experimentado  la  influencia  prolong-ada  de  una 
temperatura  roja.  Sea ,  por  ejemplo ,  el  g-as  del  alumbrado  ,  basta 
hacerle  atravesar  durante  uno  ó  dos  minutos  á  través  del  reactivo 
para  obtener  precipitado  ;  la  formación  de  éste  puede  ponerse  de 
manifiesto  de  una  manera  más  perceptible  aun  ,  llenando  de  dicho 
g"as  un  frasco  seco  de  cabida  de  uno  ó  dos  litros;  si  de  seg'uida  se 
introducen  alg-unos  centímetros  cúbicos  del  reactivo ,  y  se  cierra 
el  frasco,  se  ven  precipitarse  abundantes  copos  rojos  que  ta,p izan 
sus  paredes.  Para  dar  idea  de  la  sensibilidad  de  esta  reacción, 
bastará  decir  que  un  litro  del  g-as  del  alumbrado  contiene  todo  lo 
más  alg-unas  décimas  de  centímetro  cúbico  del  acetileno  ;  así, 
pues ,  el  protocloruro  de  cobre  amoniacal ,  nos  proporciona  un 
medio  precioso  para  recoger  y  concentrar  el  acetileno.  Se  presta 
además  á  su  generación.  En  efecto,  si  se  trata  el  acetiluro  de  co- 
bre por  el  ácido  clorhídrico,  se  obtiene  acetileno,  de  igual 
modo  que  si  se  tratase  un  sulfuro  por  dicho  ácido,  se  obtendría 
hidrógeno  sulfurado: 

C'^HCu^'  -f  HCl  =  Cu^'Cl  -f  C*H^ 
Volvamos  ahora  á  nuestra  experiencia  fundamental  ;  veis  que 


(1)  Contiene  además  cierta  cantidad  de  óxido  cuproso ,  Cu'O,  que  no 
es  necesario  tomar  en  cuenta  en  las  explicaciones  que  siguen, 


despues  de  haber  heclio  reaccioriár  el  carbono  y  el  hidróg-eno  ib'ajo 
la  influencia  del  arco  eléctrico  ,  dirig-imos  el  g-as  á  los  fraëcos  de 
loción  que  contietien  cloruro  cuproso  amoniacal,  que  al  momen- 
to obtenemos  un  precifyitado  rojo  de  acetiluro  de  cobre ,  precipitado 
extremadamente  voluminoso  ,  loque  hace  que  la  reacción  sea  más 
aparente.  El  acetileno  asi  obtenido,  puede  reproducirse  en  un 
estado  de  pureza  absoluta;  en  efecto,  después  de  habér  persistido 
en  la  marcha  de  la  operación  por  alg-un  tiempo ,  se  reúne  el  i;)re- 
cipitado ,  se  le  lava  y  sé  trata  por  el  ácido  clorhídrico  ,  elevando 
un  poco  lá  térnperátura  ;  se  opera  con  aparato  dispuesto  para  re- 
cog-er  el  g-as  en  el  baño  hidrarg-iro-neumático ,  á  teédida  que  sé 
desprenda.  Como  este  g*as  es  tan  interesante ,  conviene  llenar  de 
antemano  el  aparato  de  ácido  carbónico,  y  dé  esta  manera  se  puede 
recog-er  la  totalidad',  sin  que  se  pierda  la  parte  empleada  en  dés- 
alojar  el  aire  de  aquel ,  se  absorbe  de  seg-uida  dicho  ácido  por  la, 
potasa  y  queda  el  acetileno  puro  y  sin  pérdida  alguna.'  ■■'■'^■"'"'  • 

Antes  de  proseguir  me  parecé  necesario  hacer  alg-unas  obser- 
vaciones sobre  el  procedimiento  que  hemos  practicado  en  esta 
operación  primera ,  á  fin  de  demostrar  que  los  descubrimientos 
no  descansan  sólo  sobre  él  enunciado  de  ciertos  resultados  que'  se 
aseg-ura  haber  obtenido,  sino  sobre  todo,  en  la  marcha  rig-orosa 
de  una  demostración  experimental  y  sobre'  el  éxámen  crítico  de 
laís  pruebas  y  procedimientos  puestos  en  ejecución  ,  exámen  tan 
usado  en  tiémpo  de  Gay-Lussac  y  de  Berzelius  y  en  la  actualidad, 
en  bastante  descuido.  'imí  i;.^-.  .•  i  fir  ir.  .iwto.l 

"•'En  toda  síntesis,  para  qué  los  resultados  sean  demostrativos/ 
es  necesario  tener  en  cuenta  cuatro  cosas  esenciales  : 

1.  "    La  pureza  de  las  prirneras  materias  empleadas; 

2.  *   Su  origen  ;  a 

3.  "  La  necesidad  de  obtener  los  cuerpos  naturales  y  no  su^ 
derivados,  lo  que  es  indispensable  para  que  sea  permitido  com- 
probar todas  sus  propiedades;  •::;!;;«•■> 

4.  '  La  identidad  de  caractères  del  compuesto  artificial  con  los 
del  compuesto  natural ,  que  nos  proponemos  reproducir.  Después 
insistireinos  sobre  este  últi^no  punto  ,'  mas  en  la  síntesis  del  aceti- 
leno que  nos  ocupa  ahora,  no  tenemos  que  discutirle,  por  ser  ar- 
tificial este  ;  examinemos  ,  pues ,  los  tres  primeros  puntos. 

1.°  Pureza  délas  materias  primeras.— L^^  razones  que  obli- 
gan'á  emplear  aquellas  puras,  son  diversas;  las  unas  tienen  rela- 
ciott  sobre  todo  para  en' el  caso  en  el  que  los  productos  obteriidos 


son  poco  abundantes,  las  otras  condemen  á  la  posibilidad  de  las 
reacciones.  $i  las  materias  primeras  son  impuras,  no  se  obtienen 
los  nuevos  productos  más  que  en  pequeña  cantidad,,  y  entonces 
es  difícil  establecer  el  verdadero  oríg-en  y  discei-nir  si  derivan  de 
las  principales  ó  de  su^  impurezas.  Citemos  algunos  ejemplos  de 
errores  que  pueden  cometerse  despreciando  esta  precaución.  Des- 
tilando los  sulfovinatos  ,  muchos  prácticos  han  obtenido  un  car- 
buro de  hidrógeno  que  presenta  la  composición,  el  punto  de  ebu- 
llición, y  sin  duda  también  la  condensación  deVamyleno;  pero, 
este  carburo  se  obtiene  en  cantidad  tan  pequeña,  que  5  kilógr^!-. 
mos  de  los  primeros  apenas  si  producen  algunos  gramos  ;  el  ori-, 
gen  de  un  cuerpo  tan  poco  abundante  debe  considerarse  dudoso, 
en  razón  á  las  impurezas  que  contiene  el  alcohol  empleafio  ;  este 
çnerp9^  en  efecto  ,  contiene  probablemente  como  acontece,  á  mé- 
nos  de  no  tomar  precauciones  espaciales,  trazas  de  alcohol  amíli- 
co ,  luego  este  es  un-orígen  de  amyleno  ,en  I9.S  reacciones.  Bien 
pronto  señalaré  casos  de  esta  naturaleza  al  habljar  de  la  purifica- 
ción del  carbono.  .  ,,¡  ,,.,,f,,^   .■•iflHi:.;:  / 

Las  impurezas  de  la^  primeras  materias  pueden  ejercer  otro 
género  de  influencia,  hast^^n  los  productos  formados  en  cantidar 
des  considerables.  En  efecto,  sucede  en  muchos  casos  que  las  ma- 
terias extrañas  mezclada^  con-  otros  cuerpos ,:  aun  en  pequeña 
cantidad,  impiden  ó  determinan,  ciertas  reacciones  de  las  sustaur 
cias  más  abundantes:  £!,sí-  una  mezcla  de  hidrógeno  y  oxígeno  de- 
tona, cuando  los  gases  son  puros,  bajo  la  influencia  del  mu^go  de 
platino,  pero  bastan  algunos  vestigios  de  ciertos  carburos  de  hidró- 
geno ,  tales  como  el  gas  olèificante ,  para  impedir  tenga  lugar  la 
combinación  en  las  mismas  condiciones.  Sucede  al  contrario, al- 
gunas veces,  que  indicios  de  un  cuerpo  extraño  ocasionan  reaccio- 
nes ,  que  sin  él ,  no  se  hubiesen  efectuado  ;  así  el  hidrógeno  fosfo- 
rado gaseoso,  no,  e^  espontáneamente  inflamable  al  aire,  si  no 
contiene  una  pequeñísima  cantidad  de  fósfuro  líquido.  La  pureza 
de  I9.S.  primeras  materias,  es-,  pues  ,. indispensable  para  la  certi- 
dumbre de  las  síntesis.  ;  .  íi;  :ií;íi;(i  oî^Mi!i|im'i  hb 
,¡2..*  ,.  Origm  las  materias  primeras ^--^'^o  carece  de  .importan- 
cia; en  general,  para  que  un  experimento  de  síntesis  tenga  una 
sig'niñcacion  absoluta,  es  necesario  que, los  productos  con  1^ 
cuales  se  haya  hechç  ,  den  lugar  á  los  mismos  efectos  cualquiera 
que  sea  au  origen  ;  es  neqes^rip  espepialmente  evitar  que  sean  el 
resultado  de  la  .descomposición  de^  .cuerpo,  qu^  íní^s,  propongamos 
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reconstituir,;  de  otro  modo ,  la  síntesis  no  presentará  más  que  un 
carácter  relatiyo  y  particular,  porque  giraría  en  una  especie  de 
círculo  vicioso.  Se  conocen,  en  efecto,  muchos  casos  en  los  que 
tal  sustancia  que  proviene  de  un  compuesto  determinado,  le  rege- 
nera mucho  más  fácilmente;  que  otra  de  diferente  origen  ;  asi 
ciertos  óxidos  metálicos,  por  ejemplo,  cuando  se  les  reduce  por  el 
hidrógeno  á  la  temperatura  más  baja  posible,  pueden  de  seguida 
regenerarse  espontáneamente  bajo  la  influencia  del  oxígeno  á  la 
temperatura  ordinaria;  los  de  cobre  y  hierro  se  encuentran  en  este 

caso.  ■' *  •■    '  ■  ■  ■■ 

Estas  condiciones  de  pureza  y  origen  son  muchas  veces/ piiiy 
difíciles  de  observar  con  relación-  á  las  materias  orgánicas,  sobre 
todo .  acontece  esto  con  las  que  se  refieren  al  caso  que  actual- 
mente nos  ocupa ,  el  de  la  formación  de  las  mismas  por  ^edio  de 
sus  elementos.  El  hidrógeno  ,  á  la  verdad ,  es  fácil  de  obtener  al 
estado  de  pureza  absoluta,  pero  no  acontece  lo  mismo  con  el  car- 
bono. Este  elemento  se  nos  presenta,  en  general,  bajo  la  forma 
de  carbón  (carbón  de  madera,  cok,  metálico,  etc.,  etc.),  en  defini- 
tiva todos  de  origen  orgánico  y  en  su  consecuencia,  retienen  diver- 
sas impuridades.  Si  por  ejemplo ,  se  calienta  en  un  tu^o  pequeñio, 
un  pedazo  de  carbón  de  madera ,  se  desprende  una  mezcla  de  vai- 
por  de  agua  y  gases  erapireumáticos,  éste,  pues,  no  es  puro,  smo 
una  mezcla  del  cuerpo  simple  carbono  con  diferentes  compuestos 
muy  complicados.  El  de  las  retortas  del  gas ,  resultado  de  la  des- 
composición de  los  carburos  de  hidrógeno  á  una  temperatura 
elevada ,  le  acompañan  vestigios  de  compuestos  orgánicos  y  con- 
tiene  hidrógeno;  calcinado  fuertemente  en  un  tubo  de  vidrio  poco 
fusible,  espai:ce  olor .  que  recuerda  el  del  benjuí,  muy  débil,, es 
cierto ,  pero  que  sin  embargo  demuestra  por  si  sólo  ,  que  dicho 
carbón  no  es  puro.  Otras  diversas  suertes  de  carbón  pueden  con- 
tener cianuros ,  sales  alcalinas  y  metálicas. 

Los  errores  ocasionados  por  las  impurezas  del  carbón ,  son  nu- 
merosos en  la  historia  de  la  ciencia;  hé  aquí  dos  bastante.no- 
tables  y  que  se  refieren  en  muchos  tratados  de  Química.  Haciendo 
pasar  vapor  de  agua  sobre  carbón  á  una  elevada  temperatura, 
se  obtiene,  dícese,  óxido  de  carbono  ,.  hidrógeno  y  algLmíí,s  centé-' 
simas  del  gas  de  los  pantanos;  ahora  bien,  la  preseucia  4el  gias, 
de  los  pantanos  es  debida  á  las  impurezas  del  carbpi?^;  si  se  topa 
el  mismo  carbón  que  ha, producido  este  gas, en  mpi,, experimento, 
\^.Pf3^^  <^el  hidrógeno  con  el  que  estaba  combinado  ,  siguiendg 
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el  procedimiento  que  indicamos  más  adelante ,  no  se  obtiene  más 
que  óxido  de  carbono  é  hidrógeno  puro  ;  la  presencia  del  g-as  de 
los  pantanos  era ,  pues  ,  debida  únicamente  á  la  impureza  del 
carbón. 

Hé  aquí  otro  ejemplo  de  los  errores  que  pueden  cometerse  :  si 
se  produce  una  serie  de  chispas  eléctricas ,  por  medio  del  aparato 
de  Ruhmkorff,  entre  dos  lapiceros  de  carbón  de  retortas  y  en  pre- 
sencia del  nitróg-euo,  se  observan  indicios  de  cianóg-eno.  El  carbono 
dícese,  se  combina  con  el  nitróg-eno  ;  la  producción  del  cianó- 
geno,  ó  más  exactamente  de  los  vapores  ciánicos  en  estas  circuns- 
tancias, es  real,  pero  la  conclusion  que  se  deduce,  es  falsa.  En 
efecto,  el  cianóg-eno  tiene  aquí  su  orig-en  de  los  cianuros  alcalinos 
y  puede  ser  también  de  los  álcalis  preexistentes  en  el  carbón  de 
retortas,  es  ,  pues  ,  accidental  y  se  puede  probar  de  dos  maneras;' 
en  efecto  ,  por  una  parte  se  obtiene  aun  cianóg-eno,  haciendo  el 
mismo  experimento  con  hidróg-eno  puro  y  con  la  ausencia  del  ni- 
trógeno ;  por  otra ,  el  carbón  completamente  purificado  ,  ántes  de 
colocarle  en  presencia  del  nitrógeno ,  no  da  ya  compuestos  ciá- 
nicos. Probada  la  necesidad  de  emplear  el  carbono  absolutamente 
puro ,  ¿cói^ip  purificaremos  el  carbón  que  queremos  hacer  reac- 
cionar sobre  el  hidrógeno  libre?  ¿cómo  le  privaremos  del  hidró- 
geno combinado ,  délos  cianuros  y  de  todas  las  materias  orgánicas 
y  salinas  que  pueden  impurificarle?  Llegaremos  áeste  resultado, 
siguiendo  un  procedimiento  que  ha  sido  propuesto  por  Dumas  ,  y 
que  le  ha  servido  en  sus  investigaciones  relativas  al  equivalente 
del  carbono ,  las  cuales  exigen  se  opere  sobre  pedazos  de  origen 
muy  diverso.  Este  procedimiento  consiste  en  someter  el  carbón  á 
una  corriente  de  cloro  seco  y  á  la  temperatura  del  rojo  blanco. 

Se  coloca  el  carbón  en  un  tubo  de  porcelana  en  un  horno  de 
reverbero,  y  se  calienta  hasta  dicha  temperatura , como  lo  veis 
aquí,  mientras  que  se  hace  pasar  una  corriente  de  cloro  seco; 
se  origina  así ,  con  el  hidrógeno ,  ácido  clorhídrico  ;  con  los  cia- 
nuros ,  cloruro  de  cianógeno  ó  los  productos  de  su  descomposi- 
ción ;  con  los  metales,  cloruros  metálicos;  con  los  óxidos  alca- 
linos y  tórreos ,  con  la  alúmina,  la  sílice,  etc. ,  óxido  de  carbono 
y  cloruros  métalicos.  Cuando  se  ha  sostenido  el  carbón  á  dicha 
temperatura  en  la  corriente  de  cloro  seco  por  algunas  horas, 
termina  por  purificarse  completamente,  porque  todos  los  cloruros 
que  pueden  formar  los  metales  y  metaloides  que  contiene,  tales 
como  el  de i)otasiôVliien'o,  aluminio,  áilicio  ,  azufre ,  etc. ,  son 
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volátiles  en  una  comente  gaseosa  á  esta  temperatura.  Conforme 
con  estos  principios  es  como  hemos  efectuado  la  síntesis  del  ace- 
tileno, mediante  el  hidrógeno  y  el  carbono  puro.  Nos  résta  la 
cuestión  de  origen ,  ¿el  carbono  da  el  acetileno  cualquiera  que  sea 
la  fuente  de  donde  nace  ?  Este  punto  es  esencial  ;  en  efecto  ,  pro- 
viniendo, en  general  de  las  sustancias  orgánicas ,  retiene-  algo  de 
la  estructura  de  las  mismas  ;  hé  aquí  carbón  de  leña ,  sabéis  todos 
que. conserva  parte  de  la  estructura  fibroma  y  celulosa  de  la  ma- 
dera ;  pu^de  sospecharse  que  este  estado  físico  especial  ejerza  al- 
guna ,  influencia  para  determinar  reacciones  ,  particularmente 
cuando  se  trata  de  reconstituir  sintéticamente  las  materias  orgá- 
nicas ;  esta  influencia ,  por  otra  parte  ,  no  es  puramente  ficticia, 
os  puedo  ^itar  un  ejemplo  ;  el  carbón  de  cambronera  ,  purificado 
por  la  acción  .del  cloro,  á  la  temperatura  que  se  ha  dicho„y  des- 
pues cplocado  en  presencia  del  ácido  nítrico  ordinario  al  baño  de 
maria  ,  se  disuelve  poco  á  poco  y  produce  una  materia  humoide 
particular  ;  en  las  mismas  condiciones  el  carbón  de  retortas,  no  es 
atacado  sensiblemente. 

,, Por  esto  he  creído  debia  repetirla  síntesis  del  acetileno  con 
carbono  purificado  de  procedencias  diversas  ,  tal  como  el  de  re- 
tortas ,  carbón  de  cambronera ,  etc. ,  en  todas  las  experiencias 
ha  correspondido  siempre  el  carbono,  cualquiera  que  fuese  su  pro- 
cedencia; el,  experimento  e.stá,  pues,  al  abrigo  de  las  objeciones 
relativas  al  origen  especial  de  las  primeras  materias  ;  por  último, 
para  completar  lá.  demostración,  se  ha  verificado  aquel  con  ..el 
grafito,  purificado  ,  , es  decir,  con  el.  carbón  mineral  privado  de 
toda  especie  de  estructura  orgánica.  niiój;!, 

Queda  la  tercera  condición  que  hemos  reconocido  como  nece- 
saria ,  para  el  rigor  de  las  demostraciones  sintéticas  :  obtener  en 
sus tamia  y  aislado  el  compuesto  sobre  el  cual  se  razona.  Esta 
condición  se  ha  llenado. igualmente  ;  hemos  obtenido  el  acetileno 
en  sustancia,  después  de  haber  formada  una  de  sus  derivados, 
y  hemos  visto  en  efecto;  cómo  á  la  salida  del  huevo  eléctrico, 
se  desprende  una  mezcla  de  hidrógeno  y  acetileno  ;  haciendo  reac- 
cionar sobre,  esta  mezcla  la  solución  de  protocloruro  cuproso  amo 
niacal,  le  hemos  aislado  y  acumulado,  en  cierto  modo,  bajo  la  forma 
de  acetiluro  cuproso ,  y  luégo  tratando  éste  por  el  ácido  clorhí- 
drico le  hemos  regenprado  ,al  estada  libre  y  pi¡i,rp  ;i  hé^.9,qijú;ql  gas 
así  reproducid,a á  vuestra  presencia.;  • ,   t,  ., 

Ré.st^nos  cpmprobar ,  por  medio  de  una  contraprueba,  que  el 
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g-as  reg-enerado ,  es  el  mismo  que  el  contenido  en  el  huevo  eléc- 
trico y  que  ha  precipitado  la  solución  ctiprosa  ;  al  efecto  en  una 
probeta  que  conteng-a  acetileno  reg-enerado ,  introduciremos  una 
cantidad  del  reactivo  cuproso ,  por  medio  de  una  pipeta  curva; 
el  g-as  es  inmediatamente  absorbido  y  las  paredes  de  aquella  que- 
dan tapizadas  de  una  capa  de  acetileno  cuproso  de  un  rojo  vivo. 
Procedamos  á  un  exámen  más  extenso  de  la  sustancia  así  obte- 
nida y  comparemos  sus  propiedades  con  las  de  diversos  cora- 
puestos  ,  unos  minerales  y  otros  org-ánicos.  Es  fácil  probar  desde 
luég-o  que  este  g-as  es  un  carburo  de  hidróg-eno  ;  en  efecto  ,■  arde 
como  lo  veis  ,  en  contacto  del  aire  y  deja  un  depósito  de  carbón 
produciendo  una  llama  muy  brillante  ;  mezclado  con  el  oxíg-eno, 
detona  produciendo  vapor  de  ag-ua  y  ácido  carbónico  ;  por  otra 
parte,  si  ejecutamos  esta  última  experiencia  en  las  condiciones  de 
medida  numérica ,  podemos  establecer  rig-orosamente  su  compo  - 
sicion  y  fórmula  :  G''H^ 

Nuestra  primera  síntesis  se  encuentra ,  pues ,  fundada  sobre 
pruebas  todo  lo  rig-o rosas  que  es  de  desear. 

Aunque  no  tenemos  la  intenciondehistoriar  aquí  cada  carburo 
en  particular,  y  preferimos  estudiar  los  métodos  g-enerales  de  sín- 
tesis, es,  sin  embarg-o,  necesario  para  esclarecer  estos,  ocuparnos 
alg-un  tiempo  más  del  acetileno  y  compararle  con  las  material 
org-ánicas  y  minerales  á  que  se  aproxima  por  sus  propiedades. 
Vamos  á  manifestarlas  analog-ías  de  este  g-as,  por  una  parte,  con 
lós  compuestos  minerales  que  contienen  hidrógreno,  por  otra^'cóíi 
las  sustancias  org-ánicas  y  espécialmente  con  otros  carburos ,  á 
que  puede  dar  nacimiento  por  su  metamorfosis,  y  así  veremos  que 
constituye  realmente  bajo  este  punto  de  vista,  el  anillo  de  union 
entre  la  Química  mineral  y  la  org-ánica,  el  paso  de  una  á  otra. 

El  acetileno  presenta  analog-ías  sorprendentes  con  los  com- 
puestos que  resultan  de  la  union  del  hidróg-eno  y  los  metaloides 
combustibles  ,  tales  cómo  : 

el  hidróg-eno  sulfurado   S"H- 

el  hidróg-eno  fosforado   PhH^ 

el  hidróg-eno  arseniado   AsH^ 

el  hidróg-eno  siliciado  ,  etc. 

todos  comparables  al  hidróg-eno  carbonado.  C*H^. 
^Las  áíinidádes  de  estos  cuerpos  ,  todos  muy  combustibles ,  se 
realizan  de  un  modo  particular  en  pi'ésencia  de  los  metales  ;  se 
producen  en  esté  'caso  ,  ya  directa  ó'  índiréctaüieüte.'  feombiua- 
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ciones,  en  las  cuales  el  hidróg<eno  es  reemplazado  por  los  metales; 
dos  categ-orías  de  cuerpos  se  orig-inan  entonces.  Los  unos  for- 
mados por  los  metales  alcalinos  ó  alcalino-térreos ,  descomponen 
el  ag-ua  con  desprendimiento  de  un  g-as,  que  es  el  hidróg-eno 
unido  al  metaloide  con  el  que  el  metal  estaba  combinado.  El 
fosfuro  de  cálcio,  por  ejemplo,  en  contacto  del  ag-ua,  desprende 
hidrógeno  fosforado;  el  arseúiuro  de  sodio,  hidróg-eno  arseniado; 
el  siliciuro  de  mag-nesio ,  hidróg-eno  siliciado  ;  de  ig-ual  manera 
el  acetiluro  de  cálcio  produce  acetileno  en  contacto  del  ag-ua. 

Los  otros  compuestos  engendrados  por  los  metales  ménos  oxi- 
dables,' son  insolubles  en  el  agua ,  y  pueden  formarse  cuando  se 
ponen  sus  sales  en  presencia  de,  los  hidruros  que  asimilamos  al 
acetileno.  Solamente  que  estos  nuevos  compuestos  no  se  originan 
todos  por  via  húmeda  con  igual  facilidad.  Las  sales  de  cobre  y  de 
plata  se  prestan  especialmente  á  su  producción ,  como  lo  prueba, 
no  sólo  la  de  los  sulfuros  de  cobre  y  plata ,  etc. ,  sino  también  la 
naturaleza  de  los  precipitados  que  los  hidrógenos  arseniado  y  fos- 
forado originan  en  las  soluciones  de  los  mismos  metales. 

-  El  acetileno  produce  compuestos  metálicos  análogos  á  los  pre- 
cedentes,  hemos  visto  ya  uno  de  ellos  ,  el  acetiluro  cuproso  ,  for- 
marse por  la  acción  del  acetileno  sobre  el  protocloruro  de  cobre 
amoniacal  ;  obtiénese  un  seg'undo  compuesto  del  mismo  órden, 
haciendo  pasar  una  corriente  de  acetileno  por  una  disolución  de 
nitrato  de  plata  amoniacal ,  el  acetiluro  de  plata  que  se  forma'á 
nuestra  vista ,  es  blanco-amarillento  ,  caseoso  ,  comparable  bajo 
ciertos  aspectos  al  sulfuro  de  plata.  En  resúmen  ,  los  puntos  de 
semejanza  entre  el  acetileno  y  los  hidruros  de  metaloides  combus- 
tibles de  la  química  mineral ,  son  numerosos. 

Al  lado  de  estas  analogías  minerales  del  acetileno ,  conviene 
referir  las  orgánicas.  El  acetileno  no  es  sólo  una  especie  orgánica, 
se  coloca  naturalmente  al  lado  de  otros  carburos  de  hidrógeno 
gaseosos  ;  citemos  desde  luégo  los  compuestos  que  contienen  la 
misma  cantidad  de  carbono  bajo  el  mismo  volumen  y  que  difieren 
sólo  por  la  de  hidrógeno  ;  estos  son  dos ,  el  etileno  ó  gas  oleifi- 
cante  y  el  aceteno  ó  hidruro  de  etileno  ;  estos ,  con  el  primero, 
son  los  únicos  carburos  simples  que  contienen  4  equivalentes  de 
carbono  en  su  fórmula; 

el  acetileno,  en  efecto,  tiene  por  fórmula.  CH^ 

el  etileno  ,.  c*H'^ 

el  hidruro  de  etileno   C*H® 


68  SÎNTTÏSIS 

Un  litro  de  estos  tres  g-ases  contiene  la  misma  cantidad  de 
carbono,  mas  el  hidróg-eno  varía  seg-un  relación  múltipla  de  uno 
á  otro. 

Veamos  : 

1  litro  de  acetileno  contiene   1  litro  de  hidróg-eno. 

1    —   de  etileno . . .  .:¿  /vv   2   —  — 

1  —  de  hidruro  de  etileno. .  .  *. . .  3  —  — 
En  estos  cuerpos  la  condensación  del  hidróg-eno  va,  pues, 
crecfendo  de  una  manera  uniforme  ;  su  comparación  da  lug-ar  á 
una  observación  de  la  más  alta  importancia  ;  así ,  en  el  tercero 
de  estos  carburos ,  el  número  de  equivalentes  de  hidróg-eno  excede 
en  dos  unidades  al  del  carbono ,  este  es  un  límite  del  que  nunca 
se  pasa  ;  entre  los  carburos  de  hidrógeno  ,  los  más  hidrog-enados 
corresponden  todos  á  la  fórmula  límite  C*"H^"  +  ^.  Por  otra  parte, 
todos  los  demás  compuestos  org-ánicos  derivan  délos  carburos  se- 
g-un ciertas  leyes  reg-ulares.  Se  ve  perfectamente  la  importancia 
de  esta  relación  límite  que  acabamos  de  señalar  al  empezar  nues- 
tras síntesis ,  relación  en  definitiva  que  regla  la  cornposicion  de 
todas  las  materias  org-ánicas. 

Acabamos  de  establecer  la  aproximación  que  existe  entre  la 
fórmula  del  acetileno  y  la  de  otros  carburos  que  contienen  el  car- 
bono en  ig-ual  estado  de  condensación  ;  sus  relaciones  no  se  fundan 
simplemente  en  analog-ías  de  fórmulas ,  sino  también  en  rela- 
ciones de  análisis  y  de  síntesis  ;  así  es  que  todos  ellos  pueden  tras- 
formarse  á  voluntad  los  unos  en  los  otros.  Al  exponer  estas  meta- 
morfosis en  la  lección  próxima,  demostraremos  que  el  acetileno 
no  es  un  cuerpo  aislado  ,  sino  el  punto  de  partida  de  series  fun- 
damentales de  la  Química  org-ánica. 
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LECCION  SEXTA. 

-,  j  ■  - 

COMBINACION  DEL  HIDRÓGENO  CON  LOS  CARBUROS  DE  HIDRÓGENO. 

Sumarlo.— Principio  general  fundado  en  la  reciprocidad  de  reac- 
ciones.—Trasformacion  analítica  del  etileno  en  acetileno.- Problema  sin- 
tético inverso. 

Primer  método  :  adición  directa  del  hidrógeno  bajo  la  influencia  del 
estado  naciente.— Aplicación  al  acetileno.— Se  extrae  el  carburo  de  hidró- 
geno de  un  compuesto  que  contenga  un  metal.— Discusión  de  los  proce- 
dimientos.—Cómo  se  aisla  el  etileno  puro. 

Sëgundo  método:  adición  de  Un  elemento  halógeno  á  otro  ;  sustitución 
después  por  el  hidrógeno  naciente.— Formación  del  bromuro  de  etileno. 

Vamos  á  ocuparnos  hoy  de  los  métodos  g-enerales  por  medio 
de  los  que  se  puede  fijar  el  hidróg-eno  sobre  sus  carburos  ;  aplica- 
remos estos  á  la  serie  de  los  tres  sig-uientes  : 

Acetileno   C*H" 

Etileno  :   C*H* 

Hidruro  de  etileno   C*H' 

Estos  cuerpos  contienen ,  bajo  el  mismo  volumen  ,  ig-ual  can- 
tidad de  carbono  unido  á  cantidades  crecientes  de  hidrógeno.  For- 
maremos sucesivamente  estos  diversos  compuestos  partiendo  del 
primero ,  del  acetileno,  por  ser  el  más  sencillo  y  el  ménos  hidro- 
g-enado. 

,  ,  Expongamos  desde  luég-o  qué  nociones  sirven  de  punto  de 
partida  á  nuestros  métodos.  Estos  proceden  de  un  principio  g"e- 
neral .  la  reciprocidad  entre  la  síntesis  y  la  análisis.  En  virtud  de 
este  principio ,  empecemos  por  estudiar  la  descomposición  de  estos 
carburos  ,  y  deduciremos  de  seg-uida  su  síntesis. 

Se  pueden  descomponer  los  carburos  más  hidrogenados ,  tales 
como  el  etileno  y  el  hidruro  de  etileno,  de  diferentes  maneras, 
de  tal  modo  que  los  reduzcamos  al  e.stado  de  acetileno.  Es  posible, 
por  ejemplo,  descomponer  el  etileno  por  el  calor  ,  haciéndole  pa- 
sar por  un  tubo  calentado  al  rojo  como  lo  vemos  aquí ,  y  en  este 
caso  se  obtiene  una  mezcla  de  hidrógeno  y  de  acetileno  .  sin  men- 
cionar otros  productos  :  ii't  i'o.. 
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la  presencia  del  acetileno  se  pone  de  manifiesto  fácilmente ,  me- 
diante el  auxilio  del  protocloruro  de  cobre  amoniacal  ;  la  reac- 
ción que  tiene lug-ar puede  ser  representada,  simplificándola,  por 
la  fórmula  siguiente  : 

Una  reacción  semejante  tendría  lug-ar,  sin  duda,  por  medio  del 
hidruro  de  etileno ,  C*!!*' ,  mas  este  g-as  ha  sido  poco  estudiado 
hasta  el  presente. 

El  mismo  desdoblamiento  del  etileno  puede  ser  obtenido  á  una 
temperatura  más  baja,  haciendo  intervenir  afinidades  especiales, 
las  del  cloro  ó  el  bromo  ,  por  ejemplo ,  para  con  el  hidróg-eno  ;  la 
.operación  se  efectúa  en  dos  tiempos  ;  haciendo,  actuar  el  bromo 
sobre  el  gas  oleificante  ,  se  obtiene  desde  luégo  el  bromuro  de 
etileno ,  compuesto  cristalizado  y  completamente  definido  : 

C^H"  +  Br"  =  C'H'Br% 

El  bromo  empeñado  en  la  combinación,  puede  ser  ahora  sepa- 
rado combinándole  con  los  2  equivalentes  de  hidrógeno  que  dife- 
rencian al  etileno  del  acetileno.  En  efecto ,  si  se  hace  actuar  sobre 
dicho  bromuro  el'  alcoholato  de  potasa  ,  ya  de  uná  vez ,  ya  en  dos 
veces ,  se  consigue  quitarle ,  ya  uno  á  uno  ,  ya  reunidos  ,  2  equi- 
valentes de  ácido  bromhídrico  ;  así  es  como ,  según  los  experi- 
mentos de  Sawitch  y  los  de  Reboul ,  se  obtiene  el  acetileno  : 

C*HW  --2HBr  =.C*H^ 

Hemos  llegado ,  pues ,  al  mismo  resultado  que  antes  ,  lo  que 
demuestra  la  diversidad  de  reacciones  que  se  pueden  emplear  para 
conseguir  un  fin  previsto  de  antemano,  tal  cpmo  la  descompo- 
sición del  etileno  en  acetileno  é  hidrógeno. 

Trátase  ahora  de  efectuar  la  trasformacion  recíproca .  ó  sea  la 
del  acetüeno  en  etileno  ,  obteniendo  de  este  modo  la  síntesis  total 
de  estos  dos  carburos  de  hidrógeno,  por  ínedio  de  los  elementos 
que  los  constituyen ,  y  la  obtendremos  ateniéndonos  al  principio 
general  que  hemos  indicado  ,  es  decir  ,  realizando  las  operaciones 
inversas  de  las  qué  el  análisis  nos  da  á  conocer;  principio  justifi- 
cado porque  las  fuerzas  puestas  en  juego  en  una  descomposición, 
son  precisamente  las  que  es  necesario  hacer  que  concurran  á  la 
•  recomposición .  á  condición  de  invertir  el  juego  de  aquellas. 

De  esta  manera  es  cotiio.loá^dos  órd^ntís  de  reacciones,  anali- 
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tScô' «y '  si ntétifeô  ;  iireséntàhî  ' là  '  mismèi '  *corre.sp ô'ùdèricîa  ' ^ufe  existe 
en  matemáticas  entre  el  cálculo  diferencial  y  ël'iiiiëè-râl.^'^"^^'^'^'' 
iîf--Bt  problema  qtítí  nos  própo'tií^tnbs ;  èà'deciri  la'  fîjacidû  d'él  hi- 
'd'rôg-eiib  stibré  un  carburd  de  éste  metaloide;  y  iiiàs^ëriéràlineùtè 
^obrë  un  compuesto  org-ánidó  cualquiera  ,  puede  ëèr  rësùeltq  por 
db¿  métodos  diferentes  .  á  sáber'í  ■'  ■  ■ 
■  1 '  Adición  diréctá  del  hídró¿én'ó  ;  mpWmûëkcïH  ñél  'éátMo 
nalèiënte 

' 2/  Adición  dë  ûii'  elementó  halóg-eño  á  otro,  y  déspues  sustitu- 
'cioh  de  este  elemento  por  el  hidróg-eno  naciente. 

Apliquemos  el  primer  métódÓ  á  'lá  trasfoïraa'cion  dël  acetileno 
en  etiléno  ;  el  seg'undo  nos  servirá  después  para  trasformár  el  etí- 
leüo  mismo  en  hidruro  de  étiïèno  ,  C*-H^  . 

Efnpecemós  por  el  pñmer  método.  En  el  caso  presente  se  trata 
dé  fijáir  2  équivalentes  de  bidrógeno  sóbre  él  acetileno  : 

C"H=^  +  H''  =  C*H*. 

Esto  no  lo  podemos  haçer  de  un  modo  directo,  porque  el  hidró- 
geno no  manifiesta  explícitamente  sus  afinidades,  ui  al  estado  libre, 
ni  en  las  condiciones  ordinarias  ;  por  esto  tenemos  que  recurrir  á 
líri'artifíció  muy  usado  en  Química  inorgánica,  que  consiste  en 
'liatíér  reáéciohái^  uno  sobré  ottô  al  estado  naciénte  ,•  los  cuetíJÓS 
que  se  quieren  combinar;  h'ar'efcdôs  reaccionar,  pues,  el  bidró'^étio 
naciente,  sobre  el  ábetíleho  naciente  también.  Este  es  el  espíritu 
géúeral  del  métodó ,  sus  aplicaciones  variait  según  los  casos. 

Para  obtener  el  atíetilen o  naciente ,  tenemos  üii  manantial 
naturalmente  indicado  ,  el  acetiluro  óuproso ,  'C*HCú%  (^üé  pói- 
démos  formular  dé  esta  maiiéra,  C*HGu ,  para  hácér  résáltár  más 
sü's  análogíaS  'con  él  acetileno  Ó*H'.  En  efectó ,  es  uú^  cuerpo  que 
difiere  del  acetileno  en  razón  dé  la  siiëtitûcion  'de  uná  parté  de  sü 
hiidrógeno'  pór  un  metal,  es  decir  ,  jjór  üti  cúerpó  más  fácilmente 
átacable  que  él  á  baja  temperatura ,  y  que  trasporta  en' sus 
combinaciones  esta  áptitudi^pára  entrar  tnáá  fácilmente  eü  reac- 
ción. Aquí  aun  'etiCóritrariios  íiiiia'  ideá  general ,  sóbré  la  cual 
llamo  vúestra  atétícion. 

^•'•'Ek'  artifició  müy  - usado,  cuando  sé' íjuieré  bacér  entrar'  éñ 
aó'cioü  üü  carbúitó  dé  hidróg-énó'i  6  m'ás  ê-eneralmeute  un  ciíér^o 
hidro^énádó ,  empezar  por  réem^yiazáf  el-  tnétailbíáe  ^or  'ííü  'élé- 
méütío'más  acítivó  én  làs  condiciones  ÓrdiháHás  'Á^  (í^ié'  se'í^téatie 
m^or  á  las  dobles  dé^díüposiciofíé^i  eáté  él"étóéhfo'iiüéaé'  m  üh 
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metal  como  en  el  caso  presente,  ó  un  cuerpo  halóg-eno ,  como  lo 
veremos  de  seguida.  o      ,  mu 


En  suma,  el  acetiluro  cuproso  nos  suministrará  una  buena 
fuente  de  acetileno  naciente.  En  cuanto  al  hidrógeno  en  dicho 
estado.  pq4emos  en  rigor  proporcionárnosle  por  todos  los  proce- 
dimientos empleados  en  la  Química  mineral  ;  pero  entre  estos  hay 
algunos  que  dan  mejore^  resultados  y  le  producen  más  puro'-  va- 
mos a  elegirlos  mediante  una  discusión  razonada.  El  primero' que 
se  ocurre  es  tratar  el  zinc  por  el  ácido  clorhídrico  ó  por  otro  ácido 
dilatado;  para  el  experimento,  se  pone  en  presencia  deízin^,,el 
acetiluro  cuproso  y  un  ácido  diluido ,  éste ,  reaccionando  por  una 
parte  sobre  el  zinc,  nos  dará  hidrógeno  naciente,  y  por  otra ,  veri- 
ficándolo sobre  el  acetiluro ,  producirá  acetileno  j  encontrándose 
éste  en  presencia  de  aquel  y  en  las  condiciones  deseadas,  su  com- 
binación debe  tener  lugar.  Las  ecuaciones  siguieiites  explican  las 
reacciones  que  acabamos  de  indicar  : 

CTOu'-f-  HCl  =  C^H^^  +  Cu^Cl, 
2Zn  +  2HGl  =y:'  •'H*  -f-  2ZnCl. 

Si  se  aplica  este  procedimiento,,  nos  da,  en  realidad  el  eti- 
leno ,  C*H*  ;  mas  este  gas  se  obtiene  impurificado  por-  graa^eg 
cantidades  de  hidrógeno  y  acetileno  libres. 

Aquellos  gases  se  obtienen,  es  cierto,  por- la  acción  directa 
del  ácido  sobre , el. zinc  por  una  parte,  y  sobx^e.el.  acetiluro  de 
otra,  .es  decir,  en  virtud  de  dos  reacciones  independientes  de 
la  principal  que  se  busca  y  que  tiene  lugar  simultáneamente; 
pero  esto  no  puede  mirarse  más  que  como  teórico  ,  en  la  práctica 
debe  desecharse ,  por  ser  muy  difícil  la  purificación, d^l.ietijlenp, 
mezclada  con  un  exceso  enorme  de  gases  extraños.  i  - 

Busquemos  otro  mejor.  Hemos  yisto  que  la  descomposición  del 
acetiluro  cuproso  por  un  ácido,,  presenta  el  inconveniente  de  dejar 
un  exceso  de  acetileno  libre  ;  nos- yernos ,  ■  pues ,  conducidos  á  ob- 
tener el  hidrógeno  naciente  en  un.  líquido  alcalino  y  que  sea  sus- 
ceptible de  descomponer  el  acetiluro.  Las  reacciones  que  se  pue- 
den emplear  con  este  fin  son  numerosas,  la  que  me  ha  dado  los 
mejores  resultados  es  la  acción  del  zinc  sobre  una  solución  con- 
centrada de  amoniaco.  ¿De  qué,  naturaleza  es  esta  acción?  Es  lo 
que  voy  á  deterniinar  desde  luégo.,  El  zinc  descompone  el  agua 
^n  presencia  del . amoniaco ,  porque  su  afinidad  para  cqn  jel.oxi-n 
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ffeno  viene  á  sumarse  á  la  del  amoniaco  para  con  el  óxido  de  zinc; 
sin  embarg-o,  cuando  los  cuerpo,  son  puros  ,  aquella  es  muy 
lenta  á  la  temperatura  ordinaria,  pero  á  una  temperatura  más 
elevada ,  se  desenvuelve  con  más  intensidad.  La  misma  puede 
activarse  por  diferentes  medios  ;  añadiendo  una  sal  amoniacal 
(cloruro  amónico,  carbonato  amónico,  etc.),  entónces  es  mucho  más 
enérg-ica  ;  el  óxido  de  zinc  producido  se  disuelve  muy  fácilmente 
en  las  sales  amoniacales ,  puédese  aun  acelerar  la  acción  mez- 
clando con  un  poco  de  cobre  las  torneaduras  del  zinc  empleado; 
en  estas  circunstancias  una  pequeña  cantidad  de  cobre  se  disuelve, 
ya  por  la  oxidación  que  el  aire  determina ,  ya  de  otra  manera; 
el  cobre  es  bien  pronto  reprecipitado  por  el  zinc  recubriendo  la 
superficie  de  este  metal ,  como  lo  veis  en  este  tubo  ;  el  todo  forma 
un  par  voltaico  que  activa  muy  sensiblemente  la  descomposición 
del  ag-ua.  Insisto  sobre  este  último  fenómeno  ,  porque  tiene  lug-ar 
precisamente  en  la  reacción  del  zinc  y  del  amoniaco  sobre  el  ace- 
tiluro  cuproso. 

Para  hacer  la  elección  entre  los  diversos  artificios  que  acabo 
de  exponer ,  me  g-uio  por  la  consideración  sig-uiente  :  cuanto  más 
lenta  es  la  acción  hidrogenante ,  más  puro  el  acetileno  obtenido 
por  medio  del  acetiluro ,  entiéndase  bien ,  siempre  con  la  condi- 
ción de  operar  en  un  líquido  alcalino. 

La  preferencia  que  hemos  dado  al  amoniaco  como  ag-ente  alca- 
lino ,  debe  ser  justificada.  En  lug-ar  de  recurrirá  la  acción  d,el  zinc 
sobre  el  amoniaco  para  descomponer  el  ag-ua ,  hubiéramos  podido 
obtener  el  hidróg-eno  naciente  en  un  líquido  alcalinizado  por  otros 
medios ,  por  ejemplo ,  haciendo  actuar  una  solución  de  potasa 
sobre  el  zinc ,  ó  bien  aun ,  poniendo  en  contacto  con  esta  cierta 
cantidad  de  amalg-ama  de  potasio  y  sódio  ;  y  en  este  caso  hubié- 
ramos operado  aun  en  líquidos  alcalinos  y  con  una  lentitud  metó- 
dica. Pero  estas  reacciones  son  ménos  reg-ulares  que  las  del  zinc  y 
del  amoniaco,  cuando  se  efectúan,  como  debe  hacerse,  en  presencia 
del  acetiluro  de  cobre  ;  así  es  que  se  forma  cierta  cantidad  de  pro- 
tóxido  de  cobre ,  insoluble  en  la  potasa  y  que  se  precipita  sobre 
la  superficie ,  ya  del  zinc ,  ya  de  la  amalg-ama ,  seg-un  los  cuerpos 
empleados,  fenómeno  accesorio  que  dificulta  la  operación.  Las 
condiciones  son  más  favorables  en  el  amoniaco  ,  porque  disuelve, 
no  sólo  el  óxido  de  zinc ,  sino  también  el  protóxido  de  cobre. 

Cualquiera  que  sea  la  minuciosidad  de  los  detalles  que  acabo 
de  exponer,  no  la  considero  inútil ,  porque  demuestra  cómo  ,  es- 
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tando  dado  un  método  general,  debe  eleg-irse  entre  todos  sus 
modos  de  aplicación  y  con  el  auxilio  de  una  discusión  especial,  la 
manera  de  colocarse  en  las  más  favorables  condiciones ,  para  el 
éxito  de  la  reacción  particular  que  nos  ocupe. 

Esto  sentado ,  hé  aquí  la  experiencia  enunciada  :  se  introduce 
en  un  matraz  granalla  de  zinc ,  acetiluro  de  cobre  y  amoniaco,  se 
deja  reaccionar  el  todo  á  la  temperatura  ordinaria ,  y  se  obtiene 
de  este  modo  etileno  en  caiitidad  considerable.  Para  demostrar  en 
un  curso  la  producción  del  g-as,  que  seria  muy  lenta  á  dicha  tem- 
peratura ,  se  puede  calentar  lig-erámente  el  matraz ,  á  riesg-o  de 
obtener  un  producto  ménos  puro.  El  g-as  obtenido  contiene  gran 
cantidad  de  etileno,  C^H'^  arde,  como  lo  veis,  con  llama  brillante, 
nada  fulig-inosa,  tal  como  la  del  acetileno;  produce  por  otra  parte, 
por  su  combustion  ,  ag-ua  en  vapor  y  ácido  carbónico. 

Estos  caractères  deben  completarse  por  el  análisis  rig-oroso  del 
g-as  obtenido  ,  porque  solos  no  constituyen  una  demostración  su- 
ficiente. Hemos  establecido  este  principio ,  los  cuerpos  deben  ob- 
tenerse puros  y  en  susta'ncia  ,  para  que  su  síntesis  quede  demos- 
trada ;  ahora  bien,  el  g-as  que  acabamos  de  preparar  no  es  etileno 
puro ,  contiene ,  no  sólo  este  carburo  de  hidróg-eno  ,  sino  también 
hidróg-eno  y  acetileno  producido  por  sustitución  directa  ;  es  indis- 
pensable ,  pues ,  aislarle  de  esta  mezcla.  Se  lleg-a  á  tal  resultado 
usando  de  una  manera  conveniente  ia  solución  de  protocloruro 
de  cobre  amoniacal  ;  hé  aquí  á  qué  propiedades  recurrimos: 
este  reactivo  que  hemos  visto  dotado  de  la  de  absorber  el  aceti- 
leno ,  dando  acetiluro  cuproso ,  posee  también  la  de  disolver  el 
etileno  en  la  proporción  de  2  á  3  volúmenes  de  g-as  puro  ,  por  1  de 
reactivo  líquido,  seg-un  la  concentración  de  la  sàlcuprosa.  La  ex- 
periencia se  verifica  de  este  modo  :  se  agita  el  etileno  con  el  pro- 
tocloruro y  se  ve  disolverse  el  g-as ,  aunque  la  solución  no  sëa 
concentrada  ;  el  líquido  queda  por  otra  parte  .trasparente  y  no  se 
separa  ning-una  combinación  sólida. 

Este  hecho  hace  ver  cierta  afinidad  del  etileno  para  el  proto- 
cloruro de  cobre  ;  pero  es  menor ,  sin  embargo ,  que  la  del  aceti- 
leno ,  porque  no  llega  nunca  hasta  el  punto  de  determinar  la 
separación  de  un  compuesto  definido.  Otra  diferencia  es  la  que 
vamos  á  utilizar  debida,  puede  ser,  á  la  acción  del  calor;  en  efecto, 
llevemos  hasta  la  ebullición  un  soíuto  de  etileno  en  él  protoclo- 
ruro de  cobre  amoniacal,  y  veremos  bien  pronto  desprenderse  un 
gas  ,  como  sucedería  con  'una  solución  del  ácido  carbónico  en  el 
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ag-ua,  por  ejemplo.  Al  contrario,  el  acetiluro  cuproso  hervido, 
con  la  solución  misma  en  que  se  forma  ,  no  desprende  acetileno; 
aprovechando ,  pues ,  esta  diversa  acción  del  protocloruro  sobre 
los  dos  carburos  g-aseosos ,  se  hace  fácü  separar  uno  de  otro  y  pu- 
rificar el  g-as  oleiñcante  que  acabamos  de  obtener.  Hemos  reco- 
gido una  mezcla  g-aseosa  formada  de  hidróg-eno  ,  acetileno  y  g-as 
oleificante  ,  y  la  agritamos  con  un  volumen  ig-ual  al  suyo  de  la 
solución  cuprosa  ;  el  acetileno  se  precipita  bajo  la  forma  de  aceti- 
luro cuproso ,  el  etileno  ,  se  disuelve  en  el  reactivo,  y  el  g-as  que 
queda,  después  de  un  seg-undo  tratamiento  por  aquel,  es  hi- 
drogeno puro ,  se  separa  rápidamente  por  decantación  la  solu- 
ción de  etileno  en  el  cloruro  cuproso,  se  la  coloca  en  un  pequeño 
matraz  provisto  de  un  tubo  de  desprendimiento  y  se  la  hace  hervir; 
se  recog-e  el  gas  desprendido,  que  es  el  gas  oleificante  puro;  de- 
bemos recogerle  sobre  ,  el  agua  ,  á  fin  de  purificarle  del  amoniaco 
que  arrastra ,  si  se  operase  sobre  mercurio  ,  seria  preciso  agitar 
el  gas  al  momento  con  soluciones  ácidas. 

De  este  modo  hemos  procedido  según  nuestro  principio  ;  hemos 
obtenido  el  etileno  natural ,  podemos  estudiar  sus  propiedades  y 
comprobar  con  todo  rigor  su  composición. 

Este  gas  es  muy  importante  ;  bien  pronto  nos  ocuparemos  es- 
pecialmente de  sus  trasformaciones  y  de  sus  derivados ,  que  son 
el  punto  de  partida  de  series  fundamentales  de  la  Química  orgá- 
nica ;  mas  ántes  de  ocuparnos  de  las  numerosas  metamorfosis  del 
etileno ,  es  necesario  estudiar  una  en  particular ,  aquella  por  la 
que  se  completa  la  síntesis  de  los  carburos  de  hidrógeno  que  con- 
tienen 4  equivialentes  de  carbono  en  su  fórmula.  Se  trata  de  tras- 
formar  el  etileno  €*H*  en  hidruro  de  etileno,  C*H^ ,  por  la  fijación 
de  2  nuevos  equivalentes  de  hidrógeno  ;  este  será  el  término  de  la 
hidrogenacion ,  pues  en  ningún  carburo  el  número  de  equiva- 
lentes de  hidrógeno  excede  en  más  que  |en  2  unidades  de  los  de 
carbono. 

Aquí  tampoco  podemos  llegar  á  un  resultado  directo  ,  el  áti- 
leno  no  se  combina  con  el  hidrógeno  libre  ;  deberemos ,  pues ,  re- 
currir á  la  acción  de  este  metaloide  naciente  ;  mas  ántes  de  em- 
plearle se  hace  preciso  valerse  de  un  nuevo  artificio  ,  diferente  del 
que  nos  ha  servido  ántes  y  que  constituye  el  segundo  método 
g-eneral  de  hidrogenacion  ;  en  el  primero  hemos  operado  por  adi- 
ción ,  en  el  segundo  lo  haremos  por  sustitución. 

Combinaremos  desde  luégo  el  etileno  G*H*,con  un  elemento 
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de  afinidad  directa  para  con  este  carbuío,  despues  le  sustitui- 
remos por  el  hidróg-eno.  Este  es,  lo  repito,  un  método  g-eneral 
aplicable  á  la  fijación  de  la  mayor  parte  de  los  elementos  sobre  los 
cuerpos  orgánicos  ;  encontraremos  numerosas  y  fecundas  aplica- 
ciones de  él. 

En  el  caso  presente ,  podemos  fijar  sobre  el  etileno  un  :cuerpo 
halóg-eno  cualquiera ,  cloro,  bromo,  iodo;  preferimos  el  bromo 
por  la  comodidad  de  su  aplicación.        •  ' 

La  combinación  del  bromo  con  el  etileno  se  consig-ue  con  g-ran 
facilidad  ;  basta  hacer  pasar  una  corriente  del  carburo  por  bromo 
para  que.  el  g-assea  inmediatamente  absorbido  ;  esta  reacción  des- 
cubierta por  Balard,  y  que  reproduzco;  á  vuestra  vista,  da  ori- 
gen á  un  compuesto  perfectamente  definido  y  constituido  por 
los  dos  cuerpos  á  volúmenes  gaseosos  iguales  : 

C^H*  -f  Br"  =  C*H'Br^ 

El  bromuro  de  etileno,  C*H*Br^  es  incoloro,  cristalizable  en 
invierno  ,  fácilmente  fusible  y  de  olor  agradable.  ;  ¡ 

Pe  puede  efectuar  esta  experiencia  bajo  una  forma  que  haga 
más  notable  la  absorción  del  etileno  por  el  bromo  ;  basta ,  en  efecto, 
como  lo  hago  yo  aquí ,  introducir  en  el  frasco  lleno  de  etileno  un 
pequeño  tubo  impregnado  de  bromo ,  y  agitar;  este  se  esparce 
sobre  las  paredes  del  frasco  en  estrías  oleosas  y  coloreadas, 
produciéndose  desprendimiento  de  calor;  si  ahora  se  abre  el  frasco 
dentro  del  agua ,  ésta  se  precipita  violentamente  é  indica  que  la 
absorción  ha  sido  completa  ;  al  mismo  tiempo  se  ve  depositarse 
un  líquido  oleoso  en  el  fondo  del  frasco ,  es  el  bromuro  de  etileno, 
coloreado  por  el  exceso  de  bromo  que  se  empleó ,  y  basta  agitarle 
con  una  disolución  de  potasa  para  decolorarle  y  quitarle  el  bromo 
libre  que  le  ensucia.  Al  ver  este  experimento  surge  una.  obser- 
vación muy  curiosa  y  apropiada  ,  para  demostrar  el  carácter  de 
las  reacciones  operadas  sobre  los  gases  y  las  dificultades  experi- 
mentales que  se  encuentran  muchas  veces ,  cuando  nos  propo- 
nemos obtener  en  cantidades  algo  notables  y  bajo  la  forma  só- 
lida ó  líquida  ,  el  producto  de  la  trasformacion  de  un  compuesto 
gaseoso.  La  diferencia  entre  el  pequeño  volúmen  del  bromo  intro- 
ducido en  el  frasco  ,  y  el  considerable  del  gas  que  absorbe ,  es  en 
efecto  admirable;  no  es  fácil  íbrmarnos  idea  de  ella;  28  gra- 
mos de  etileno  (C^H*),  se  combina  con  160  gramos  de  bromo.  (Br''); 
■  lilitrode  este  gas,  es  decir,       2  aproxiraádaraeute/ es,  pues. 
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absorbido  por  6  gramos ,  que  representan  sensiblemente  2  centí- 
metros cúbicos ,  la  densidad  del  bromo  siendo  aproximadamente 
de  3  ;  por  consig'uiente ,  él  bromo  absorbe  500  veces  su  volumen 
de  etileno,  y  1  litro  de  etileno  no  produce  apenas  más  que  7  g-ra- 
mos  de  bromuro.  (  I  !.\'!     ;  •    •  •     /  -  : 

El  bromuro  de  etileno ,  C*H*Br^  está  obtenido  ;  es  necesario 
ahora  para  efectuar  la  síntesis  del  hidr uro ,  sustituir  por  hidró- 
g-eno  al  bromo  ,  de  manera  que  resulte  aquel ,  C*H^,  en  vez  del 
brotauro,  d*H*Br',  esto  áerá  objeto  de  la  conferencia  inmediata. 
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LECCION  SÉTIMA. 

COMBINACION  DEL  HIDRÓGENO  CON  LOS  CARBUROS  DE  HIDRÓaENO . 

(Continuación.) 

■  '  ■  '  ■  ;  '  ■  ■■■■     r.'-  1  •'-'j  i  ■  II  ;  _     *  . 

Sunmrio.-rTrasforDûaciom  4e|  etilíHio  en  su  hídpam.— Discusión  de 
los  procedimientos  adecuados  para  reemplazar  el  bromo  por  el  hidró- 
geno.—Juego  de  las  afinidades  complexas— Descomposición  del  ioduro 
de  etileno  por  el  agua.— Métodos  reductores  fundados  en  el  uso  del  io- 
duro potásico. 

De  los  procedimientos  operatorios.— Método  de  los  vasos  cerrados.— 
Condiciones  generales  de  tiempo,  temperatura,  volatilidad  ,  tensiones  ga- 
seosas ,  que  intervienen  en  la  ejecución  práctica  de  las  reacciones  en  Quí- 
mica orgánica.— Descripción  de  los  aparatos. 

Vamos  á  continuar  la  exposición  de  los  métodos  con  auxilio  de 
los  cuales  se  fija  el  hidróg-eno  sobre  los  carburos  de  hidrógeno; 
se  trata  hoy  de  ñjar  sobre  el  etileno  C*H\  2  equivalentes  de  hi- 
dróg-eno, de  tal  modo  que  obteng-amos  su  hidruro  C*H^ 

Para  conseg-uirlo  hemos  empezado  por  combinar  el  etileno  con 
el  bromo ,  lo  que  nos  ha  dado  el  bromuro  C*H''Br%  es  necesario 
ahora  reemplazar  en  este  compuesto  el  bromo  por  el  hidróg-eno. 
El  artificio  mediante  el  que  se  alcanza  semejante  resultado  ,  de- 
riva siempre  del  principio  g-eneral  que  hemos  expuesto  ,  es  decir, 
de  la  acción  del  hidróg-eno  naciente  ;  pero  la  serie  de  hechos  y  de 
ideas  que  conducen  á  través  de  diferentes  tentativas  más  ó  ménos 
imperfectas  hasta  una  solución  efectiva  y  completa  del  problema, 
presentan  mucho  interés ,  en  razón  á  la  luz  que  difunden  sobre  el 
mecanismo  experimental  de  las  metamorfosis  químicas.  En  efecto; 
veremos  cómo  somos  conducidos  á  extraer  el  hidrog-eno  del  ag-ua, 
no  por  afinidad  simple  y  directa,  sino  por  un  jueg-o  de  afinidades 
complexas ,  pues  tratando  de  facilitar  estas ,  se  lleg-a  á  hacer  que 
interveng-a  una  acción  reductora  de  un  órden  muy  diferente,  la  de 
las  combinaciones  iodadas.  El  encadenamiento  de  los  hechos  y  del 
razonamiento  que  voy  á  exponer ,  reproduce  desde  luég-o  el  con- 
junto de  ínvestig-aciones  ya  ejecutadas  ,  hace  ocho  años ,  sobre  los 
carburos  de  hidróg-eno ,  en  una  época  en  que  apenas  eran  cono- 
cidos algunos  ejemplos  de  reducción  en  Química  orgánica.  Se 
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por  la  acción  del  hidróg-eno  naciente;  lo  primero  que  se  ocurre  es 
extraer  el  hidróg-eno  del  ag-ua  descomponiéndola  con  un  metal; 
pero  si  tratamos  el  brbrhuro  de  etileno ,  ya  por  el  ag-ua  y  el  po- 
tasio libre  ó  amalg-amado ,  yá  pov  el  zinc  y  ácido  sulfúrico  dila- 
tado ,  nada  alcanzaremos  á  la  temperátura  ordinaria  ;  si  operamos 
con  el  seg-undo  á  otra  elevada,  desalojaremos  1  equivalente  de 
ácido  bromhídrico,  sin  sustitución,  y  obtendremos  principalmente 
etileno  monobromado  : 

C*H*Br^  =  C'H'Br  -f  HBr. 

El  sódio  puro  ,  el  zinc  eú  ig-ual  estado  ,  no  nos  dan  mejores  re- 
sultados ;  así  las  afinidades  puestas  en  jueg-o  en  este  caso  ,  tienden 
á  prodlicir  compuestos  de  otro  orden  que  los  que  deseamos  ob- 
tener. Para  evitar  este  inconveniente ,  es  necesario  valerse  de  un 
metal  que  no  descompong-a  el  ag-ua  por  su  afinidad  para  ei  oxí- 
g-eno,  obrando  aisladamente;  sino  que  lo  verifique  por  otra 
seg-unda ,  tal  como  la  del  hidróg-eno  para  con  el  bromuro  de  eti- 
leno ,  qüe  veng-a  á  auxiliar  á  la  primera.  Para  ello  se  emplea  un 
método  análog-o  á  aquel  en  virtud  del  cual  se  obtienen  en  química 
mineral  los  cloruros  de  boro  y  de  silicio.  Sabéis  que  el  cloro  y  el 
carbono  empleados  aislados,  no  obran  sobre  el  ácido  bórico;  pero 
si  se  hace  pasar  una  corriente  del  primero  por  una  mezcla  de  los 
otros  dos ,  sé  obtendvá  el  cloruro  de  boro  y  óxido  de  carbono  ;  la 
afinidad  del  carbono  para  con  el  oxíg-eno  ,  viene  á  sumarse  á  la 
del  cloro  para  con  él  boro-,  y  determina  la  reacción  ¡que  sin  este 
concursó  de  fuerzas  no  hubiera  tenido  lug-ar  ;  y  hé  aquí  cómo 
Dios  vemos  conducidos  á  emplear  el  cobre,  Tûetal  que  por  su  sola 
afinidad  para  c(5h  el  oxíg-eno ,  no  descompondría  el  ag-ua  'eoa  las 
condiciones  en  que  operamos ,  pero  que,  bajo  la  doble  influencia 
de  esta  afinidad  y  la  del  hidróg-eno  para  él  "bromuro  de  etileno, 
determina  la  reaíecioii  ;  así  que  la  acción  reductriz  tiene  lug-ar  á 
una  temperatura  comprendida  entre  200  y  300  g-rados,  y  orig-ina 
cierta  cantidad  del  hidruro  de  etiléno  : 

C*H*Br^  +  8Cu  -h  H^O^  =  C'H"  +  2Cu'Br  -}-  2Cu'0  (1). 

(1)  Suponemos  aquí  la  formación  de  óxido  cuproso  ,  péró  es  diüy  po- 
sible que  la  reacción  dé  lu'gar'en  realidad  al  óxido  cúpricb  ,'èl  que  áe  teóm- 
binárá  cón  el  brotauró  cuproso  ;  esto  tib  'éarabia  en  nada  la  întérprèlâdiôn 
general  de  los  fenóménó's. 
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Muchas  veces  esta  acción  se  orig-ina  en  circunstancias  poco 
favorables;  no  sólo  es  muy  lenta,  sino  que  encontramos  aun  aquí 
la  influencia  de  reacciones  simultáneas.  Al  mismo  tiempo  que  el 
cobre  descompone  el  ag-ua  por  afinidad  complexa,  se  observa  una 
acción  directa  del  metal  sobre  el  bromuro  de  etileno,  la  cual  des- 
compone á  este  sin  sustitución  de  hidróg-eno,  y  produce  etileno  y 
bromuro  de  cobre  : 

C*H*Br"  +  4Cu     C*H'^  +  2Cu'Br. 

Para  obtener  un  producto  puro ,  es,  pues,  necesario  recurrir  á 
nuevos  artificios;  es  preciso  hacer  iíitervenir  un  cuerpo  que  teng-a 
ménos  tendencia  que  el  bromo  á  permanecer  unido  al  hidróg-eno  ; 
el  iodo  por  ejemplo.  El  ácido  ioJhídrico  es  ménos  estable  que  el 
bromidohídrico  ,  la  luz  basta  para  descomponerle ,  el  mercurio 
hace  desprender  inmediatamente  hidróg-eno  de  él  y  bajo  la  in- 
fluencia del  ácido  sulfúrico  da^  iodo  y  ácido  sulfuroso  ,  etc.  Estas 
reducciones  tan  fáciles  con  el  ácido  iodhídrico,  tienen  lug-ar  con  el 
bromidohídrico,  pero  de  una  manera  ménos  pronunciada  y  más 
lenta.  Desde  luég-o  se  ocurre  que  alcanzaremos  mejor  resultado 
con  el  ioduro  de  etileno  que  con  el  bromuro  ;  mas  siendo  tan  poco 
estable  en  libertad ,  trataremos  de  obtenerle  al  estado  naciente, 
lo  cual ,  en  g-eneral  es  una  condición  favorable  ;  para  alcan- 
zarlo ,  es  suficiente  hacer  actuar  sobre  el  cobre  y  el  ag-ua ,  en 
lug-ar  de  ioduro  dé  etileno  libre ,  una  mezcla  equivalente  del 
bromuro  y  de  ioduro  potásico.  En  resumen ,  al  sistema  formado 
por  el  bromuro  de  etileno  ,  el  cobre  y  el  ag-ua  ,  añadiremos  cierta 
cantidad  de  ioduro  potásico  ;  la  reacción  se  expresa  entonces  por 
la  ecuación  sig-uiente ,  la  que  se  deduce  con  facilidad  de  la  que 
dejamos  consignada  más  arriba. 

C^HW  +  2KI  +  8Cu  -H  H^O^"  =  C*H«  +  KBr  -|-  2Cu^I  -|-  2Cu='0.. 

Reacción  que  es  más  pronta ,  pero  obteniéndose  á  la  par  una 
segunda  acción  simultánea ,  una  parte  del  bromuro  de  etileno  se 
descompone  directamente  con  formación  de  etileno. 

Hé  aquí  la  experiencia  realizada;  para  efectuarla  se  colocan  en 
un  tubo  de  vidrio  cantidades  convenientes  de  cobre ,  bromuro  de 
etileno ,  ioduro  potásico  y  agua  ;  se  hace  el  vacío  y  se  cierra  el 
tubo  á  la  lámpara ,  se  calienta  de  seguida  por  un  tiempo  conve- 
niente á  temperatura  determinada,  con  el  auxilio  de  los  aparatos 
de  que  me  ocuparé  muy  pronto.  Se  abre  uno  de  estos  tubos  ,  in- 
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troduciéndole  con  la  punta  hacia  arriba  ,  en  una  probeta  llena  de 
mercurio  y  elevándole,  choca  en  la  extremidad  de  la  probeta  y 
se  rompe,  para  lo  cual  se  le  habrá  afilado  de  antemano  ;  e  m- 
mediatamente  se  desprenderá  un  gas  y  llenará  aquella;  éste  está 
constituido  principalmente  por  una  mezcla  de  hidruro  de  etileno 
y  del  radical  aislado ,  cuya  producción  se  explica  por  la  acción 
directa  del  cobre  sobre  el  bromuro ,  como  se  ha  dicho  ;  las  más 
veces  es  el  que  domina. 

Késtanos,  pues,  separarlos,  lo  cual  se  consigue  fácilmente,  uti- 
lizando la  propiedad  que  tiene  el  bromo  de  absorber  el  etileno, 
con  exclusion  de  su  hidruro.  Copio  dicho  metaloide  ataca  al  mer- 
curio, se  debe,  ántes  de  operar ,  trasportar  la  mezcla  gaseosa 
sobre  la  cuba  hidroneumática.  Se  le  trasvasa  á  un  frasco  esmeri- 
lado ,  en  el  que  se  introduce  de  seguida ,  con  el  auxilio  de  un  tubo 
pequeño  cerrado  por  uno  de  sus  extremos,  cierta  cantidad  de  bro- 
mo ;  se  le  invierte  y  agita  ;  el  pequeño  tubo  se  Tacia ,  el  bromo  se 
pone  en  contacto  del  gas  y  la  reacción  tiene  lugar  ;  si  se  deja  en- 
tonces penetrar  el  agua  en  el  frasco ,  sé  vé  disminuir  el  volúmen 
en  proporción  considerable.  Se  absorbe  el  bromo  en  exceso  por  la 
potasa  cáustica ,  y  queda  un  gas  constituido  en  su  mayor  parte 
por  el  hidruro  de  etileno ,  que  arde  con  llama  resplandeciente, 
pero  más  pálida  que  la  del  etileno.  ,    ,,  - 

Hay  un  segundo  procedimiento ,  mucho  más  perfecto  que  el 
precedente,  el  cual  da  de  primera  intención  dicho  cuerpo  casi 
puro.  Para  realizarle  tenemos  que  guiarnos  por  las  mismas  no- 
ciones generales  que  anteriormente  ;  en  este  caso  particular  el 
cuerpo  reductor  que  conviene  emplear,  es  orgánico  también,  este 
es  el  etileno  contenido  en  el  ioduro  ó  ya  en  el  bromuro;  ó  con  más 
exactitud  los  elementos  oxidables  carbono  é  hidrógeno  que  aquel 
contiene.  En  otros  términos,  si  en  la  experiencia  anterior  se 
suprime  el  cobre,  si  se  emplea  solo  el  bromuro  de  etileno,  agua  y 
ioduro  potásico,  la  reducción  es  más  completa,  puesto  que  el  pri- 
mero tiene  ménos  tendencia  á  regenerarse  y  se  obtiene  el  hidruro 
casi  puro. 

Para  darnos  cuenta  de  lo  que  sucede  en  estas  condiciones, 
examinemos  desde  luégo  una  reacción  más  sencilla,  la  del  ioduro 
de  etileno  sobre  el  agua  pura.  Aquí  tenemos  de  antemano,  colo- 
cados en  este  tubo,  estos  dos  cuerpos  calentados  á  275  grados  por 
quince  horas;  en  el  tubo  se  observa  una  materia  parda  que  de- 
muestra á  primera  vista  que  el  iodo  ha  sido  puesto  Hb^?,tad; 
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abrámosle  como  antes  y  recojamos  el  gas  en  contacto  con  un  frag- 
mento de  hidrato  de  potasa  liumedecido;  y  notaremos  que  el  vo- 
lúmen  disminuye  á  causa  de  la  absorción  del  ácido  carbónico;  esta 
disminución  es  de  un  cuarto  del  volúmen  total ,  si  tomamos  en 
cuenta  el  que  ha  permanecido  en  disolución  en  el  ag-ua  contenida 
en  el  tubo.  El  g-as  que  ha  quedado  es  hidruro  de  etileno  casi  puro, 
porque  su  volúmen  apenas  si  sufre  alteración  por  el  bromo;  por  otra 
parte  puede  comprobarse  por  un.  análisis  eudiométrico  rig-oroso. 

La  reducción  que  aquí  se  produce,  para  comprenderla  bien, 
debe  mirarse  como  resultante  de  muchas  reacciones  desenvueltas 
simultáneamente.  La  principal  deriva  de  la  acción  del  hidróg-eno 
naciente  sobre  el  ioduro  de  etileno  ,  como  lo  indica  esta  fórmula: 

El  hidrógeno  naciente  proviene  de  la  descomposición  del  ag-ua 
por  el  carbono  del  ioduro  de  etileno: 

Fórmase  así  ácido  carbónico  á  expensas  del  oxígeno  del  agua 
y  del  carbono  del  ioduro  de  etileno  ;  el  iodo  de  este  se  pone  en  li- 
bertad :  hemos  visto,  en  efecto ,  la  presencia  de  este  último  en  el 
tubo;  en  cuanto  al  hidrógeno  se  dirige  sobre  el  etileno  y  le  tras- 
forma  en  hidruro.  '  .  >  i    ,  (  :  - 

Las  precedentes  fórmülás  reunidas  en  una ,  representan  el  fe- 
nómeno real  producido  en  nuestfos  tubos.  Para  obtener  esta  fór- 
mula resultante ,  basta  observar  que  la  reacción  expresa  la  des- 
composición dé  1  equivalente  de  ôtîlèno  y  la  formación  de  12 
equivalentes  de  hidrógeno  naciente  ;  los  cuales  pueden  fijarse  so- 
bre otros  6  de  etileno:  es,  pueâ,  preciso  poner  en  juego  en  la 
'ecuación  7  equivalentes  dé  ëtileno:  • 

7C*H'P  +  ==  eC'Hf  -I-  2C'0'  -|-  7p. 

Según  esta  ecuación,  lós  g^ses  jiroducidos  deben  contener  Tá 
cuarta  parte  de  su  volúmen  próximamente  de  ácido  carbónico  y 
las  tres  cuartas  partes  de  hidruro  de  etileno,  esto  es  lo  que  la  ex- 
periencia confirma,  como  lo  acabáis  de  ver. 

En  vez  de  emplear  en  esta  reat^cion  el  ioduro  de  etileno,  cuya 
preparación  ofrece  algunas  dificultades,  recurro  generalmente  al 
bromuro;  colocándole  en  las  condiciones  convenientes  puede  tras- 
formarse  en  ioduro  de  etileno.  En  difinitiva,  intfoduzco  en  lois 
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tubos  de  bromuro  de  etileno,  ioduro  de  potasio  y  agua,  y  obtengo, 
como 'lo  demuestra  la  práctica,  igual  reacción  que  indico  arriba,  es 
decir,  la  formación  del  hidruro  de  etileno. 

Estos  hechos  demuestran  como  sentado  un  principio,  tal  que 
el  de  la  reducción  de  los  compuestos  bromurados  por  el  hidró- 
geno naciente,  se  llega  á  modificarle  poco  á  poco ,  en  sus  aplica- 
ciones, y  á  crear  por  una  serie  de  tanteos  y  de  un  empirismo  me- 
tódico', procedimientos  operatorios  á  los  cuales  no  se  hubiera 
llegado  de  primera  intención. 

El  procedimiento  de  hidrogenacion  que  acabamos  de  exponer 
al  ocuparnos  del  etileno,  se  nos  presenta  con  carácter  de  genera- 
lidad :  empleándole  es  posible  trasformar  los  bromuros  y  los  io- 
duros  y  aun,  si  bien  más  difícilmente,  los  cloruros  de  carburos 
de  hidrógeno  en  los  hidruros  de  estos: 

el  bromuro  de  propileno   C^H 

calentado  con  agua  y  ioduro  potásico  ha  dado  el  hidruro 

de  propileno   C  H 

el  bromuro  de  butileno   C^H 

el  hidruro  correspondiente  • .  •  •  C'H 

•  Desarrollado  de  esta  manera  el  método  general  por  el  exámen 
de  las  reacciones  que  son  su  consecuencia,  aun  hay  otra  necesi- 
dad que  llenar;  trato  de  demostraros  cómo  las  nociones  abstrac- 
tas toman  cuerpo  por  su  realización  experimental  ;  se  trata ,  en 
una  palabra  1  de  deciros  qué  procedimientos  prácticos  pongo  en 
ejecución  para  alcanzar  aquella  ;  y  su  exposición  es  tanto  más 
interesante ,  cuanto  que  se  emplean  en  una  infinidad,  de  reacciones 
de  Química  orgánica.  Su  conjunto  está  comprendido  en  las 
aplicaciones  del  Método  de  vasos  cerrados  ,  ó  estirados  á  la  lám- 
para ,  el  cual  consiste  esencialmente  en  efectuar  las  reacciones  en 
un  medio  artificial ,  completamente  aislado  y  sujeto  á  condiciones 
especiales.  Aprovechemos  la  ocasión  de  referirnos  por  primera  vez 
á  él ,  para  describirle ,  si  no  con  los  detalles  minuciosos  de  todas 
sus  aplicaciones,  al  ménos  con  los  datos  más  esenciales. 

í En  la  práctica  de  los  experimentos  anteriores ,  las  condiciones 
que  hay  que  llenar  son  cuatro  : 

1.  "  Condición  de  temperatíira.—^ñ  preciso  calentar  los  reacti- 
vos á  temperatura  determinada. 

2.  "  Condición  de  tiempo.— Debemos  prolongar  la  experiencia 
durante  un  tiempo  más  ó  ménos  largo. 
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, .  V-  3.°  Condicion.de  volatilidad.— indispensable  estar  preveni- 
dos contra  los  inconvenientes  diversos  que  puede  traer  la  vola- 
tilización de  las  sustancias  puestas  en  contacto.  ,  :  •  .» 

4."  Condición  de  tension  gaseosa— Vvoá\iQÍú.o^  ciertos  -Vapores 
y  g-ases  permanentes  durante  las  reacciones,  debemos  ponernos 
al  abrig-o  de  los  accidentes  que  pudieran  ocasionar  por  su  ten- 
sion ,  al  mismo  tiempo  que  colocarnos  en  las  condiciones  más  fa- 
vorables para  el  exámen  ulterior  de  estas  sustancias. 

Vamos  á  discutir  sucesivamente  estas  cuatro  condiciones  g-e- 
nerales  y  tratar  de  ver  como  pueden  ser  satisfechas: 

1.  *  Condición  de  temperatura. temperatura  ordinaria  no 
es  suficiente  para  producir  las  reacciones  de  que  se  trata;  así 
el  ioduro  potásico ,  el  agua  y  el  bromuro  de  etileno  puestos  en 
contacto  en  frió ,  no  dan  lug-ar  á  efecto  alg-uno  decisivo  ,  aun  al 
cabp  de  muchos  meses;  éste,  por  otra  parte,  es  un  hecho  general; 
la  mayor  pa,rte  de  los,  cuerpos  de  Química  org-ánica,  no  desen- 
vuelven sus  afinidades  á  la  temperatura  ordinaria  ,  sobre  todç  eri, 
lo  concerniente  á  las  oxidaciones  ó  reducciones ,  es,  pues,  preciso 
pperar  á  temperatura  elevada.  No  es  necesario,  sin  embarg-o,  q|ie 
"esta  sea  rhuy  considerable  ,  no  debe  casi  pasar  jamás  de  400*,  las 
materias  org"ánicas  se  destruyen  por  lo  común  bajo  la  influencia 
de  un  calor  tan  intenso.  Muchas  veces  no  es  posible  ir  más  allá 
de  los  100  ó  150°,  sin  descomponer  ciertos  productos,  los  del  org-a- 
nismo  animal  y  los  azúcares  por  ejemplo.  Pero  las  sustancias  or- 
g-ánicas,  sobretodo  las  que  son  volátiles  sin  descomponerse,  tales 
como  los  carburos  ,  los  alcoholes,  los  ácidos,  los  éteres,  etc.,  pue- 
den calentarse  sin  inconveniente  entre  200  ó  300°  ;  esta  tempera- 
tura exalta  sus  afinidades  hasta  el  más  alto  grado  posible ,  sin 
producir  sin  embarg"o  alteraciones  profundas.  En  el  caso  que 
nos  ocupa  la  temperatura  más  favorable,  es  la  comprendida  en- 
tre 250  y  275°. 

2.  "  Condición  de  tiempo.— Estñ  cemperacura  debe  sostenerse 
durante  cierto  tiempo ,  para  que  la  reacción  se  efectúe  por  com- 
pleto. En  efecto ,  las  reacciones  con  sustancias  org-ánicas  en 
g-eneral,  no  tienen  lug-ar  sino. poco  á  poco,  casi  jamás  instantá- 
neamente. Por  ejemplo,  para,  que  la  acción  del  cobre  sobre  el 
bromuro-de  etileno  sea  completa,  es  necesario  que  la  tempera- 
tura que  acabamos  de  señalar,  se  sosteng-a  durante  cuarenta  ó 
cincuenta  horas  ;  para  efectuar  la  misma  acción  en  presencia  del 
ioduro  potásico,  no  son  necesarias  más  que  ocho  horas;  ig-ual 
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tiempo  basta  para  la  descomposición  del  iodiiro  de  etileno  por  el 
agTia ,  ó  de  un  bromuro  por  el  ioduro  potásico  en  presencia  de 
aquella. 

Este  papel  del  tiempo  en  las  reacciones  de  Química  orgánica, 
es  en  un  todo  análogo  al  que  desempeña  en  el  interior  de  los  mis- 
mos séres  vivos  ;  las  sustancias  dotadas  de  reacciones  bruscas  ,  no 
son  muy  compatibles  con  la  vida. 

La  necesidad  de  llenar  las  condiciones  de  tiempo  y  tempera- 
tura, tales  como  acaban  de  ser  definidas,  nos  lleva  al  empleo  de 
medios  artificiales ,  mediante  los  que  sea  posible  elevar  ô  soste- 
ner aquella  al  g-rado  conveniente. 

•  Estos  son  en  g-eneral  baños  de  aceite.  Hé  aquí  la  disposición 
que  yo  he  discurrido  hace  cerca  de  quince  años  y  que  empieza  á 
ser  adoptada  en  la  mayor  parte  de  los  laboratorios  de  Francia  y 
del  extranjero.  Me  valgo  de  una  marmita  de  [fundición  muy  pro- 
funda ,  recubierta  de  un  macizo  de  ladrillo  que  la  pone  á  cubierto 
de  un  enfriamiento  rápido  ;  la  lleno  hasta  la  mitad  de  aceite ,  la 
recubro  de  una  plancha  sujeta  sólidamente.  Puede  calentarse  poír 
su  parte  inferior ,  por  medio  de  una  lámpara  de  gas  de  mecheros 
múltiples  y  proporcionados  al  volúmen  del  vaso.  Un  termómetro 
contenido  en  un  largo  tubo  de  cobre  cerrado  por  su  extremo  in- 
ferior,  y  que  atraviesa  la  plancha  de  palastro  por  la  superior, 
permite  conocer  á  cada  instante  la  temperatura  del  baño.  Para  sos- 
tener esta  constante,  es  indispensable  valerse  de  ciertos  recursos, 
puesto  que  la  llave  de  los  aparatos  de  gas ,  convenientemente 
abierta ,  no  sirve  para  regularizar  el  gasto  de  este ,  y  por  consi- 
guiente ,  la  cantidad  de  calor  producido  poi*  su  combustion  ;  á 
pesar  de  la  constancia  de  la  abertura  de  la  llave,  tienen  lugar 
variaciones  en  el  gasto^  debidas  principalmente  á  que  la  presión 
en  los  gasómetros  de  las  fábricas  varía  durante  el  dia.  Para  hacerla 
constante,  el  medio  más  seguro  consiste  en  valerse  de  un  ga- 
sómetro de  laboratorio  y  en  él  que  se  gradúe  la  presión  ;  pero  en 
las  ciudades  como  Paris,  donde  estos  gasómetros  particulares  están 
prohibidos,  es  necesario  recurrir  á  diversos  aparatos  reguladores. 

Del  que  me  sirvo  áquí ,  ha  sido  construido  por  el  Sr.  Cavaillé- 
Coll;  consiste  en  un  pequeño  fuelle  de  órgano,  hecho  con  badana, 
á  fin  de  que  sus  movimientos  sean  más  fáciles  y  su  sensibilidad 
mayor.  El  gas  le  atraviesa  y  puede  elevar  la  tapa  movible,  la 
que  está  cargada  de  un  peso,  cuya  posición ,  variable  á  voluntad 
determma  la  presión  del  gds  á  su  llegada  á  la  lámpara. 
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Como  quiera  que  sea ,  si  se  usa  este  aparato  ú  otro  cualquiera, 
es  ventajoso  averig-uar  con  el  auxilio  de  un  manómetro  de  ag-ua' 
si  la  presión  permanece  constante;  este  instrumento  accesorio 
tiene  aun  otra  ventaja ,  y  es  la  de  poder  estudiar  de  antemano, 
para  un  mismo  baño  de  aceite  y  una  lámpara  determinada,  las 
temperaturas  fijas  que  corresponden  á  diferentes  presiones  del  g-as 
empleado  como  combustible. 

Resumiendo,  hemos  establecido  un  medio  artificial,  el  cual 
satisface  á  las  dos  primeras  condiciones  sentadas  precedente- 
mente; condición  de  tiempo  y  condición  de  temperatura.  Veamos 
cómo  podemos  lleg-ar  á  llenar  las  otras  dos. 

3.  °  Condición  de  volatilidad.— necesario  mantener  reunidos 
dos  cuerpos  desig-ualmente  volátiles ,  y  esto  á  una  temperatura 
muchas  veces  superior  á  la  de  su  punto  de  ebullición.  En  el  caso 
presente ,  nuestros  tubos  contienen  ag-ua  que  hierve  á  100° ,  bro- 
muro de  etileno  que  lo  efectúa  á  130°.  Estos  dos  cuerpos  tienen 
que  permanecer  en  contacto  con  elioduro  de  potasio  y  el  todo  sos- 
tenido á  la  de  250°.  Es  claro  ,  que  los  aparatos  comunes  de  la  quí- 
mica, en  una  retorta,  por  ejemplo,  el  agua  se  volatilizarla  á 
los  100°,  el  bromuro  á  los  130°,  y  los  dos  desaparecerían  pasando  á 
la  parte  fría  del  aparato,  bastante  tiempo  ántes  que  se  hubiera 
alcanzado  la  temperatura  deseada  para  producirse  la  reacción; 
vémonos ,  pues  ,  obligados  á  emplear  aparatos  tales ,  que  las  sus- 
tancias reaccionantes  permanezcan  en  contacto  en  las  condiciones 
de  temperatura  exig-idas  para  la  experiencia.  Estos  son  tubos  de 
vidrio  verde,  muy  resistentes,  que  se  cierran  á la  lámpara,  después 
de  haber  introducido  en  ellos  los  reactivos  ;  en  estos  tubos ,  el 
contacto  permanente  de  los  cuerpos  es  forzoso ,  ya  sean  sólidos, 
líquidos  ó  g*aseosos  ;  mas  de  aquí  nace  una  nueva  condición ,  que 
es  necesario  tener  en  cuenta. 

4.  °  Condición  de  la  tension  de  los  vapores, —'^q  orig-inan  mu- 
chas veces  en  las  reacciones  g-ases  permanentes  ;  por  otra 
parte  los  líquidos  empleados  ,  si  se  calientan  á  temperaturas  su- 
periores á  la  de  su  ebullición  ,  desprenden  vapor  que  ejercen  pre- 
siones más  ó  ménos  considerables  ;  de  aquí  dos  dificultades  ó  más 
exactamente  dos  peligros;  el  uno  existe  mientras  que  los  aparatos 
están  sometidos  á  la  acción  del  .calor ,  el  otro  en  el  momento 
que  se  trata  de  examinar  los  productos  de  la  reacción. 

Durante  la  experiencia,  la  presión  ejercida  por  los  vapores, 
presión  que  acrece  bajo  la  inñuencia  de  todo  aumento  de  tempe- 
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ratura,  puede  romper  los  aparatos  y  ocasionar  graves  accidentes, 
tales  como  la  proyección  de  los  pedazos  de  los  tübos  y  las  sus- 
tancias que  contienen ,  dispersion  de  aceite  hirviendo,  y  á  veces 
aun ,  inflamación  de  este  liquido,  etc.  Tres  precauciones  permiten 
evitar  estos  inconvenientes:  conviene. desde  luég-o  reg-lar  la  can- 
tidad de  las  sustancias  introducidas  en  los  tubos,  al  volumen  de 
los  gases  que  puedan  producirse,  este  volúmen  calculádo  de  an- 
temano para  hacer  imposible  las  explosiones.  Muy  luég-o  indicaré 
el  límite  del  que  es  oportuno  no  pasar.  La  segunda  precaución 
Consiste  en  êncerrar  los  tubos  de  vidrio  estirados  ,  en  otros  de 
hierro  forjado,  muy  resistentes,  cortados  á  martillo  por  uno  de  sus 
extremos  y  por  er otro  por  un  tornillo,  los  que  se  introducen  ver- 
'ticalmente  en  el  aceite,  én  virtud  de  cuya  disposición  es  forzoso 
i^ue' tenga  la  marmita  gran  profundidad.  Por  último ,  otra  pre- 
cáücion-  se  dirige  á  evitar  la  ruptura  de  los  tubos  de  hierro  é  infla- 
mación del  aceite;  consiste  en  recubrir  la  marmita  con  una  plancha 
de  palastro  sujeta  al  macizo  délos  ladrillos  por  medio  de  una  barra 
déhiérro  con  gancho  y  que  está  atravesada  por  Un  agujero,  líór  el 
'cidal  puedé  introducirse  un  largo  tubo  de  latón  que  contenga  el  ter- 
mómetro de  modo  qué  penetre  hasta  el  fondo  déla  marmita.  El  uso 
de  esta  plancha  presenta  otra  ventaja  no  despreciable  y  es  la  de  per- 
mitir, mediante  un  tiro  convenientemente  dispuesto,  dirigir  hácia 
la  chimenea,  sin  que  se  esparza  en  el  laboratorio,  los  humos  que  da 
el  aceite  bastante  abundantemente,  cuando  la  temperatura  es  ele- 
vada. Con  el  auxilio  de  esta  disposición  ,  nos  ponemos  á  cubierto  de 
los  percances  que  pueden  ocurrir  en  la  primera  parte  de  la  opera- 
ción. Resta  evitar  los  que  sobrevenir  pudieran  luégo  que  se  han  sa- 
cado los  tubos  del  aparato,  pues  que  estallan  fácilmsnteporel  cho- 
que ,  por  pequeña  que  sea  la  cantidad  de  gases  permanentes  que 
contengan  á  la  temperatura  que  poseen  en  el  momento  en  que  se 
sacan  del  baño  de  aceite  y  aun  después  de  completamente  frios. 
Esta  facultad  explosiva  se  manifiesta  todavía  aunque  hayan  re- 
sistido ,  durante  su  exposición  al  calor ,  presiones  mucho  más 
considerables;  los  hay  que  pueden  sufrir  la  de  200  atmósferas  sin 
romperse,  con  tal  que  se  hayan  producido  gradualmente,  pero  que 
explotan  al  menor  choque  bajo  otras,  cuatro  ó  cinco  veces  menores. 
Siempre  que  se  va  á  romper  la  punta  del  lubo  de  vidrio  ,  que  su- 
fre una  presión  efectiva  de  40  atmósferas ,  se  reduce  á  gotas  ,  se- 
mejantes á  las  lágrimas  batávicas. 

Las  consecuencias  que  puede  causar  este  género  de  explosiones, 
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son  tanto  más  graves,  cuanto  que  el  operador  se  encuentra  lo  más 
inmediato  posible  á  los  pedazos  del  vidrio  que  pudieran  ser  proyec- 
tados, así  como  á  las  sustancias  que  el  tubo  contiene.  Basta  cal- 
cular anticipadamente  el  volumen  del  gas  que  se  puede  producir, 
hipotéticamente,  por  las  sustancias  sometidas  al  experimento  para 
eleg-ir  el  tubo.  .  Se  tiene  además  cuidado,  de  hacer  el  vacío  en  él  ántes 
de  cerrarle ,  lo  que  disminuye  en  una  atmósfera  la  presión  finalí 
Se  procura  limitar  ésta,  y  que  la  que  subsista  después  del  enfria- 
miento ,  sea  de  12  á  15  atmósferas  á  lo  más. 

Para  que  el  éxito  corresponda ,  se  pueden  pesar  de  antemano 
las  âustaneias  que  se  han  de  introducir  en  el  tubo  ;  los  líquidos 
volátiles,  en  particular,  se  colocan  en  pequeñas  ampollas,  y  una 
vez  colocadas  en  el  tubo,  efectuado  el  vacío  y  afilado ,  se  rompen 
por  medio  de  pequeñas  sacudidas.  Se  eleva  la  temperatura  desde 
luégo,  y  cuando  el  experimento  ha  concluido ,  se  rompe  la  punta 
contra  el  borde  de  una  probeta  colocada  sobre  el  baño  hidrargiro- 
neumático. 

!•  •!, Tales  son  las  principales  precauciones,  con  el  auxilio  de  las  que 
se  puede  operar  sin  pelig-ro  y  de  una  manera  general  en  el  método 
de  los  vasos  cerrados  de  la  Química  orgánica. 
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LECCION  OCTAVA. 

SÍNTESIS  DE        \AlLCOHOLÊS  POfi  HIDRAT ACION. 

.,  r.;  r  ■  • 

Sumario.— Dos  métodos  generales  para  la  síntesis  de  los  alcoholes.-rr 
Oxidación.— Hidratacion. 

Método  de  hidratacion.— Cómo  nos  guian  las  reacciones  analíticas  para 
llegar  á  las  sintéticas. 

Primer  procedimiento  de  hidratacion  fundado  en  el  empleo  del  ácido 
sulfúrico  monohidratado.— Experimento  relativo  á  la  formación  del  al- 
cohol común.— Condiciones  especiales. 

Contrapruebas  de  la  síntesis  fundadas  en  las  propiedades  físicas,  en  los 
compuestos  cristalizables,  en  los  ciclos  paralelos  de  metamorfosis  y  en  las 
reacciones  características. 

Hemos  estudiado  la  formación  por  la  via  de  la  síntesis  de  los 
carburos  de  hidróg-eno  que  contienen  4  equivalentes  de  carbono, 
es  decir,  del  acetileno,  del  etileno  y  del  hidruro  de  etileno;  vamos 
ahora  á  ver  cómo  con  el  auxilio  de  estos  cuerpos  se  pueden  obte- 
ner, ya  otros  carburos,  ya  diversos  compuestos  oxigenados. 
Empecemos  por  estos  últimos ,  especialmente  por  los  alcoholes 
que  derivan  de  los  tres  carburos  precedentes.  Este  órden  es  el 
más  racional ,  porque  los  alcoholes  son  los  generadores  de  los  de- 
más compuestos  orgánicos ,  sean  oxigenados ,  sean  azoados. 

Dos  métodos  generales  permiten  formar  los  alcoholes  por  me- 
dio de  los  carburos  de  hidrógeno ,  á  saber:  el  de  la  oxidación  y  el 
de  la  hidratacion.  Hé  aquí  el  principio  : 

1.°  Fijando  2  equivalentes  de  oxígeno  sobre  el  formeno  C'H*, 
obtendremos  el  alcohol  metílico ,  C^H*0"  : 

C^'H*  -f-  O*  =  C='H'0^ 

El  mismo  alcohol  ordinario ,  C^H^O" ,  puede  obtenerse  por  me- 
dio del  hidruro  de  etileno ,  C*H®  : 

C*H'  +  O'  =  C*H«0^ 

Ésta  teaccíon  es  el  tipo  déla  síntesis  de  los  alcoholes  obtenidos 
por  la  oxidación  de  los  carburos  de  hidrógeno  ;  después  la  desar- 
rollaremos ,  cuando  hayamos  expuesto  la  formación  sintética  del 
formeno. 
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2.'  Fijando  2  equivalentes  de  ag'ua' sobre  el  etileno,  C*H\  ob- 
tenemos el  alcohol  ordinario ,  C*H®0^  : 

Esta  reacción  es  el  tipo  de  la  síntesis  de  los  alcoholes  obte- 
nidos por  la  bidratacion  de  los  carburos  de  hidrógeno  ;  vamos  ha 
exponerla  hoy. 

El  método  de  hidratacion  es  muy  g-eneral ,  porque ,  no  sólo  se 
aplica  al  etileno,  C'^H'^,  y  más  generalmente  á  los  carburos  de 
la  forma  C^°H^°,  sino  también  á  multitud  de  otros  carburos  que 
pertenecen  á  series  diferentes ,  tales  como  el  acetileno ,  C*H'. 

Demostraremos  desde  luégo  este  método  sobre  el  gas  deifi- 
cante ó  etileno,  C^H*,  que  nos  servirá  de  término  de  comparación; 
pasaremos  de  seguida  al  acetileno  que  exige  precauciones  par- 
ticulares ,  y  por  último ,  para  completar  sus  aplicaciones ,  nos 
ocuparemos  brevemente  de  la  síntesis  délos  alcoholes  que  derivan 
del  propileno,  C'E\  y  del  amileno ,  G'°R'\ 

Sea,  pues,  el  etileno,  C*H*  ;  para  formar  el  alcohol  ordi- 
nario, C*H^O*,  se  trata  de  fijar  en  él  2  equivalentes  de  agua  H^O*: 

Hasta  ahora ,  esta  combinación  no  ha  podido  conseguirse  di- 
rectamente; pero  se  realiza  recurriendo  á  un  artificio  general, 
que  consiste  en  hacer  reaccionar  los  cuerpos  al  estado  naciente. 

¿  Cómo  haremos  reaccionar  el  agua  y  el  etileno  al  estado  na- 
ciente? Vamos  á  investigarlo  guiándonos  del  principio  de  reci- 
procidad que  hemos  sentado ,  que  consiste  en  estudiar  primero  las 
reacciones  analíticas  capaces  de  descomponer  un  cuerpo  en  otros 
dos  más  sencillos  y  en  definir  las  condiciones  de  las  reacciones  in- 
versas ,  por  las  que  dichas  sustancias  más  sencillas  puedan  ser 
reunidas,  de  manera  que  reproduzcan  el  compuesto  primitivo. 

Fácil  no  es  justificar  esta  manera  de  proceder  ;  en  efecto ,  las 
condiciones  en  las  cuales  un  cuerpo  empieza  á  descomponerse, 
están  evidentemente  próximas  á  las  en  que  posee  aun  alguna  es- 
tabilidad; ahora,  en  estas  últimas  existe  cierta  afinidad  que  man- 
tiene combinados  los  cuerpos  destinados  á  reproducirse  después 
de  la  descomposición.  Esta  afinidad  es  con  evidencia  susceptible 
de  reunir  los  mismos  cuerpos ,  si  se  la  sabe  utilizar  conveniente- 
mente. El  conocimiento  de  tales  condiciones  apropiadas  para  dar 
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origen  á  una  combinación  ,  pueden  deducirse  hasta  cierto  punto 
de  las  que  lo  son  para  destruirla  ;  así  es  como  viendo  una  máquina 
trabajar  y  producir  cierto  movimiento ,  el  estudio  atento  de  este, 
indica  casi  siempre  lo  que  seria  necesario  hacer  para  invertir  el 
jueg-o  de  la  misma  y  producir  un  movimiento  recíproco. 

Apliquemos  este  principio  de  reciprocidad  á  la  combinación  del 
ag-ua  y  del  etileno.  Para  descubrir  las  condiciones  propias  á  fin  de 
efectuarla  ,  inquiriremos  de  qué  manera  puede  descomponerse  el 
producto  de  dicha  combinación ,  es  decir ,  el  alcohol ,  en  aquellos 
factores. 

El  procedimiento  más  sencillo ,  el  que  se  apoya  en  la  condición 
más  general  por  sus  aplicaciones  químicas ,  consiste  en  descom- 
poner por  la  acción  del  fuego  el  alcohol  en  agua  y  etileno.  In- 
sistp  en  esta  acción  del'  calor ,  porque  el  efecto  de  las  afinidades, 
se  presenta  aquí',  bajo  la  forma  teórica  más  sencilla,  puesto  qua 
no  intervienen  elementos  extraños  al  mismo  cuerpo.  Es  cierto  que 
en  la  práctica  el  efecto  producido  por  el  calor  no  es  siempre  re- 
gular ,  se  complica  las  más  veces  con  ciertas  descomposiciones 
secundarias,  las  cuales  son  el  resultado,  ya  de  acciones  acceso- 
rias ,  ya  de  reacciones  consecutivas  entre  los  cuerpos  formados 
desde  luégo  ;  mas  puede  hacerse  abstracción  de  tales  complica- 
ciones y  referir  el  fenómeno  á  su  simplicidad  teórica  por  una  in- 
terpretación conveniente. 

Si,  pues,  hacemos  actuar  el  calor  rojo  sombra  sobre  el  al- 
cohol, C*H^O',  este,  ó  al  ménos  cierta  parte  de  él,  se  descom- 
pone en  agua  y  etileno  : 

Igual  reacción  es  aplicable  á  diversos  éteres ,  ó  sea  á  diversas 
combinaciones  alcohólicas  ;  el  éter  clorhídrico  ,  por  ejemplo ,  se 
descompone  al  rojo  sombra  en  ácido  clorhídrico  y  etileno ,  como 
Thenard  ya  lo  había  indicado  : 

C^H^Cl  =  C*H^  -f.  HCL 

Un  litro  de  vapor  de  éter  clorhídrico ,  dará  de  este  modo  1  li- 
tro de  etileno  y  otro  de  ácido  clorhídrico. 

Esta  reacción  analítica  por  el  calor,  que  he  creído  debia  señalar 
desde  luégo ,  no  es  la  que  en  la  práctica  da  los  resultados  más 
netos  posibles ,  se  complica,  como  ya  lo  dejo  dicho ,  por  diversas 
descomposiciones  secundarias. 
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F'ará  desdoblar  él  ateôhol ,  se  recurre  ordinariamente  á  agentes 
cuya  acción  teórica  es  ménos  clara,  pero  que  conducen  á  resul- 
tados prácticos  preferibles.  Tratando  á  cierta  temperatura ,  bácia 
los  165*,  el  alcobol  por  el  ácido  sulfúrico  concentrado  ,  se  Ueg-a  á 
conseg-uirun  desdoblamiento  reg-ular  de  aquel ,  enetileno  y  vapor 
de  agua.  Sabido  es  que  el  método  de  preparar  el  primero  en  los 
laboratorios ,  se  funda  precisamente  en  dicha  reacción  ;  pero  su 
teoría  es  bastante  más  complicada  que  la  de  la  acción  del  calor; 
ni  aun  está  completamente  esclarecida. 

No  es  la  primera  vez  que  vemos  á  procedimientos  teóricos  muy 
sencillos  dar  resultados  prácticos  más  ó  ménos  complicados, 
mientras  que  á  la  inversa ,  otros  más  complicados  son  más  acep- 
tables en  la  práctica.  De  esta  manera  es  como  la  industria  procede 
en  sus  fabricaciones  ,  y  aunque  descansen  sus  medios  en  princi- 
pios científicos  exactos ,  se  recurre  rara  vez  á  la  reacción  directa 
que  la  teoría  parece  indicar;  no  sólo  el  éxito  de  una  reacción  de 
esta  clase  es  muchas  veces  difícil  é  incierto  ,  sino  más  aun  ,  en  la 
mayor  parte  de  las  aplicaciones  industriales  que  pueden  hacerse  de 
los  principios  científicos,  las  reacciones  más  sencillas  no  son 
siempre  las  más  económicas.  Es  seguramente  esencial  exponerlas 
desde  luégo,  porque  son  las  que  nos  dan  las  nociones  genérale^ 
sobre  las  que  se  basa  el  conocimiento  exacto  de  los  fenómenos  é 
inspiran  las  modificaciones  particulares,  á  las  cuales  se  recurre  en 
sus  aplicaciones. 

En  resúmen ,  el  análisis  nos  índica  dos  maneras  de  obtener  el 
etileno  por  el  desdoblamiento  del  alcohol  ó  de  los  éteres  ,  la  una 
consiste  en  fraccionar  el  alcohol  en  etileno  yagua,  laotra  en  efec- 
tuarlo con  un  éter,  tal  como  el  clorhídrico  en  etileno  y  en  su 
hidrácido  ;  á  la  vez  hemos  visto  las  condiciones  en  que  se  produ- 
cen estos  fraccionamientos,  lo  cual  nos  pone  en  camino  de  las  in- 
versas y  en  lasque  será  necesai-io  colocarnos  para  que  las  combi- 
naciones sean  posibles. 

A  estas  dos  reacciones  de  análisis  corresponden  otras  dos  in- 
versas de  síntesis ,  que  se  apoyan  en  un  mecanismo  común;  si 
se  hacen  actuar  sobre  el  etileno  ciertos  ácidos  capaces  de  combi- 
narse con  él ,  y  de  seguida  se  leâ  desaloja  por  el  agua  directa  ó 
indirectamente ,  se  obtendrá  el  alcohol.  En  una  de  las  reaccio- 
nes haremos  intervenir  el  ácido  sulfúrico  ,  ó  lo  que  es  lo  mismo, 
trataremos  de  invertir  la  que  noá  ha  servido  para  preparar  el 
etileno;  en  la  otra,  usaremos  el  ácido  clorhídrico  cóü  él  objeto  de 
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producir  un  fenómeno  inverso  ,  el  de  la  descomposición  del  éter 

clorhídrico. 

Empecemos  por  la  primera  reacción. 

El  ácido  sulfúrico  monohidratado  se  combina  directamente  con 
el  etileno ,  dando  por  su  simple  union  el  ácido  etilsulfúrico  :  "  ' 

C*H*  -f  S'O^H=^0^  ==  C*H^H='O^S=^0^ 

La  combinación  éterea  así  producida  colocada  en  presencia  de 
un  gran  exceso  de  agua,  produce  ácido  sulfúrico  y  alcohol  : 

Para  realizar  esta  síntesis  hemos  recurrido  al  mismo  agente 
que  descompone  el  alcohol  en  etileuo  y  agua ,  y  formamos  igual 
combinación  del  ácido  sulfúrico  y  alcohol  que  precede  en  general 
á  esta  descomposición. 

Lo  que  constituye  la  diferencia  y  oposición  de  estas  dos  reac- 
ciones consiste  en  que  en  el  momento  de  la  descomposición  ope- 
ramos á  170°,  mientras  que  en  el  de  la  combinación  lo  efectuamos 
á  la  temperatura  ordinaria  ;  por  otra  parte ,  ésta  no  tiene  lugar 
sino  bajo  condiciones  particulares.  Describiré  el  experimento. 

En  un  frasco  cerrado  al  esmeril  y  lleno  en  gran  parte  de  etile- 
no ,  introduzco  dentro  del  baño  hidrargiro-neumático  y  por 
medio  de  una  pipeta  curva ,  cierta  cantidad  de  ácido  sulfúrico 
monohidratado.  Este  ácido  debe  concentrarse  de  antemano  y  en 
el  acto  de  la  experiencia  miàma  por  la^  ebullición  ;  por  poca  agua 
que  contenga  no  se  obtiene  resultado.  Pero  volvamos  á  nuestro 
experimento  á  fin  de  definir  bien  las  circunstancias  característi- 
cás.  Todo  dispuesto  según  veis ,  ninguna  reacción  se  presenta, 
sino  una  ligera  absorción  semejante  á  la  que  el  agua  produciría 
en  presencia  del  etileno.  Así  es  que  hasta  1855  ,  se  sentaba  como 
un  hecho  cierto  ,  que  el  ácido  sulfúrico  monohidratado  no  ejercía 
acción  alguna  sobre  el  etileno,  á  ménos  que  este  contuviese  vapor 
de  éter,  impureza  muy  común,  pero  no  nos  debe  llamar  la  aténcion 
aquí,  en  razón  á  la  purificación  á  que  le  hemos  sometido.  Se  sabia 
igualmente  que  dicho  ácido  reaccionaba  sobre  el  etileno  cuando 
era  anhidro,  en  cuyo  caso  hay  combinación;  pero  los  compuestos 
obtenidos  son  de  naturaleza  particular  y  ninguno  de  ellos  tiene 
lá  propiedad  de  reproducir  el  alcohol  por  hidratacion  ,  ûO  liay, 
pues,  pór  qué  ocuparnos  de  ellos  aquí.  "i  '  ' 

Hemos  ëmpleadô  el  etileno  puro  y  él  áciido  sülfúWco  monohi- 


t 


94  SÍNTESIg 

dratado  ,  y  vamos  á  demostrar  cómo  debe  precederse  para  que  la 
combinación  se  efectúe.  Se  hace  indispensable  echar  mano  de  un 
recurso  mecánico  nuevo  ,  de  una  agitación  realizada  en  circuns- 
tancias excepcionales.  En  efecto  ,  después  de  haber  invertido  el 
frasco  que  contiene  ácido  sulfúrico  ,  etileno  y  mercurio ,  se  le  sa- 
cude vivamente  y  por  un  tiempo  largo,  tres  cuartos  de  hora 
próximamente  y  tres  mil  sacudidas  son  necesarios;  de  esta  manera 
intervienen  fenómenos  mecánicos  particulares ,  producidos  por  el 
choque  y  que  parece  facilitan  la  combinación.  Bajo  esta  influencia 
el  gas  es  absorbido  gradualmente  ;  veis  que  después  de  una  agi- 
tación de  cinco  minutos ,  si  se  abre  el  frasco  dentro  del  mercurio, 
se  introduce  cierta  cantidad  de  éste ,  lo  que  testifica  que  ha  ha- 
bido absorción  del  gas;  pero  su  pequeña  cantidad  nos  demuestra 
al  mismo  tiempo  cuán  lenta  es  la  acción.  Continuando  así,  se  ma- 
nifestará hasta  el  ñn  el  carácter  sucesivo  de  la  que  se  produce, 
y  después  de  tres  mil  sacudidas ,  en  las  condiciones  en  que  obra- 
mos ,  todo  el  etileno  concluye  por  combinarse  con  el  ácido. 

Sin  esperar  este  resultado,  y  á  medida  que  la  cantidad  de  gas 
■disminuye,  puede  hacerse  pasar  al  frasco  una  nueva  proporción 
de  él,  y  haciendo  intervenir  un  número  de  sacudidas  conveniente, 
se  consigue  que  el  ácido  sulfúrico  llegue  á  absorber  hasta  120  veces 
su  volúmen  de  etileno  ;  algunas  veces  la  absorción  de  las  últimas 
porciones  de  gas ,  es  tanto  más  lenta  y  difícil ,  cuanto  más  se 
aproxima  al  punto  de  saturación  del  ácido ,  y  es  conveniente  de- 
tenerse cuando  han  sido  absorbidos  80  volúmenes. 

Disponiendo  los  aparatos  de  tal  modo  que  pueda  hacerse  sufrir 
al  gas  una  presión  de  muchas  atmósferas ,  sin  duda  alguna  se  ob- 
tiene mejor  éxito ,  abreviándose  el  tiempo  para  la  reacción  y  au- 
mentando la  cantidad  de  gas  absorbido. 

Hé  aquí  un  frasco  en  el  cual  ésta  ha  sido  llevada  tan  lejos 
como  es  posible  ;  contiene  un  líquido  amarillento ,  que  es  una  mez- 
cla de  ácido  sulfúrico  y  del  etilsulf úrico.  Trátase  de  efectuar  la 
segunda  fase  de  la  reacción ,  ó  sea  la  de  descomponer  el  segundo 
para  obtener  alcohol. 

Con  este  objeto  verteremos  el  líquido  precedente  con  cuidado, 
evitando  una  gran  elevación  de  temperatura,  en  un  volúmen  de 
agua  igual  á  ocho  ó  diez  veces  el  suyo  ;  la  mezcla  se  coloca  en 
una  retorta,  y  se  destila.  Como  hierve  á  una  temperatura  inferior 
que  la  del  agua ,  bastará  recoger  los  primeros  productos  de 
la  destilación ,  que  contendrán  todo  el  alcohol  formado.  Para 
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concentrarle  empleamos  igrual  medio  que  el  que  se  usa  para 
idéntico  fin  con  el  obtenido  del  vino.  Cuando  se  ha  destilado  la 
cuarta  parte  próximamente  del  líquido  primitivo ,  sometemos  el 
producto  á  una  seg-unda ,  y  si  necesario  fuese  á  una  tercera  des- 
tilación fraccionada ,  y  concluiremos  por  aislarle  de  casi  la  tota- 
lidad del  agua ,  con  la  que  se  hallaba  mezclado. 

A  la  descomposición  del  ácido  etilsulfúrico  por  el  ag-ua  que 
acabo  de  realizar  á  vuestra  vista ,  corresponde  la  siguiente  fórmula: 

no  hemos  consignado  más  que  2  equivalentes  de  agua  en  ella, 
porque  sólo  estos  entran  en  combinación  ;  pero  es  evidente  que  es 
necesario  emplear  un  gran  exceso  para  que  la  descomposición 
tenga  lugar.  En  efecto ,  los  ácidos  concentrados ,  y  el  sulfúrico 
en  particular,  se  combinan  con  el  alcohol  con  separación  de  agua, 
y  al  contrario ,  la  presencia  de  un  grande  exceso  de  la  misma, 
determina  la  descomposición  de  los  éteres  ;  el  alma  de  estas  reac- 
ciones está,  pues,  en  la  proporción  del  agua  empleada. 

Sea  de  esto  lo  que  quiera ,  el  alcohol  se  ha  obtenido  y  para 
evidenciarlo  ,  nos  valdremos  del  carbonato  potásico  puro  y  cris- 
talizado ;  el  alcohol  siendo  casi  insoluble  en  una  solución  concen- 
trada de  esta  sal,  añadimos  al  líquido  alcohólico  resultante  déla 
destilación  ,  cantidad  suficiente  de  la  misma,  y  así  que  se  ha  efec- 
tuado la  disolución  ,  éste  se  enturbia  y  se  ve  sobrenadar  una  capa 
oleosa  de  aquel.  La  cantidad  asi  obtenida  á  vuestra  presencia, 
con  1  litro  de  etileno  es  poco  considerable ,  lo  cual  es  fácil  con- 
cebir ,  observando  que  1  litro  de  este  gas  absorbido  ,  da  1  Va  gira- 
mos á  2  gramos  de  alcohol  á  lo  más.  Estos  números  nos  demues- 
tran hasta  qué  punto  se  reduce  el  volúmen  de  un  gas  al  trasfor- 
marse  en  un  líquido.  Es  uno  de  los  obstáculos  prácticos  que  hacen 
más  laborioso  este  género  de  tra,sformaciones. 

En  resúmen ,  siguiendo  el  método  que  acabamos  de  realizar  á 
vuestra  vista ,  hemos  obtenido  el  alcohol  en  sustancia  por  medio 
del  etileno ,  según  un  principio  esencial  que  conviene  observar  en 
las  reproducciones  sintéticas. 

Ahora  debemos  comparar  las  propiedades  del  compuesto  arti- 
ficial con  las  del  natural  ;  este  es  un  punto  importante  en  toda 
investigación  en  que  se  reproduce  por  el  arte  un  cuerpo  de  la 
naturaleza.  Todas  las  propiedades  de  un  compuesto  deben  ser 
idénticas ,  cualquiera  que  sea  su  origen  ;  además  no  podríamos 
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d€cir  8i  se  habia  obtenido  alcohol ,  sino  que  habríamos  fabricado 
una  sustancia  con  la  misma  composición  y  fórmula ,  y  con  esto 
sólo  no  existiría  identidad  completa;  seria  un  cuerpo  isomérico  con 
él.  Mas  no  sucede  así  en  el  caso  actual;  los  dos  alcoholes  g-ozan 
exactamente  de  las  mismas  propiedades,  su  comparación  se  efectúa 
fundándose  en  ciertos  principios  g-enerales  que  deben  ser  observados 
en  todas  las  comprobaciones  relativas  á  la  identidad  délos  cuerpos 
naturales  y  artificiales;  vamos  á  indicarlas  con  alg-una  extension. 

La  comparación  se  funda. en  cuatro  puntos  fundamentales; 
las  propiedades  físicas  ,'las  formas  cristalinas  ,  el  ciclo  délas  tras- 
formaciones  recíprocas  ,  las  reacciones  características. 

1.  "  Estudiaremos  desde  luég-o  el  cuerpo  en  sí  mismo  ,  bajo  el 
punto  de  vista  desús  propiedades  físicas,  y  podemos  ,  por  ejemplo, 
medir  su  densidad,  su  punto  de  ebullición,  su  índice  de  refrac- 
ción ,  su  calor  específico ,  etc.  ;  podemos  también  observar  cómo 
se  conduce  eq  presencia  del  ag-ua  y  de  los  disolventes  en  g-eneral. 
Todas  estas  propiedades  del  alcohol  artificial,  referidas  á  la  del 
natural ,  son  exactamente  ig-uales. 

2.  °  No  debemos  contentarnos  únicamente  con  este  g-énero  de 
comparación  fundado  sólo  en  las  propiedades  físicas ,  sino  tam- 
bién estudiarle  en  sus  combinaciones,  y  entre  ellas,  sus  compues- 
tos cristalizables.  La  forma  de  estos ,  medidos  sus  áng-ulos  con 
precisión,  nos  da  datos  decisivos. 

Es  de  observar  que  dos  cuerpos  isoméricos  ,  tienen  en  sus  de- 
rivados cristalinos  formas  diferentes ,  ya  por  el  sistema  á  que  cor- 
responden ,  ya  por  el  valor  de  sus  áng-ulos  y  la  naturaleza  de  sus 
modificaciones. 

Con  el  alcohol  artificial ,  prepararemos  compuestos  cristali- 
zables; uno  de  los  más  netos  es  el  etilsulfato  de  barita,  sal  que 
podemos  formular ,  de  la  sig-uiente  manera  • 

C'H\HO,BaO,S'0«, 

á  fin  de  ponerla  en  relación  con  la  fórmula  que  hemos  adoptado 
para  el  ácido  etilsulfúrico.  Examinemos  esta  sal;  midamos  exac- 
tamente la  forma  y  los  áng-ulos  de  sus  cristales ,  y  la  encontra- 
remos idéntica  á  la  obtenida  con  el  alcohol  natural. 

3.  "  Para  establecer  con  certidumbre  la  identidad  de  los  dos 
cuerpos,  podemos  aun  trasformarlos  en  dos  series  paralelas  de 
compuestos,  para  lleg-ar  de  seg-uida  á  las  sustancias  primitivas, 
pasando  por  un  ciclo  de  metamorfosis  características  ;  comparando 
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entonces  idos  á  dos  los  compuestos  paralelos ,  debemos  encontrarlos 
idénticos. 

oldtó/por  ejemplo ,  tomando  el  alcohol,  se  le  combina  con  el 
ácido  suifúrico  ,  dándonos  el  ácido  etilsulfúrico  (segundo  término 
de  la  serie).  [¡ftfío-ii.fíiKc»  líjji;.  r/nr/inU-.i:  /_  ,  ■ 

-  :  Este  se  trasformadeseg-üida  en  etilsulfato  de  baritá' (tercer  tér- 
mino de  la  série).  Mezclemos  esta  sal  con  otra,  tal  como  el  ben- 
zoato ó  acetato  de  potasa,  y  calentemos  la  mezcla  al  baño  de  aceite 
entre  200  ó  220",  y  se  verifica  una  descomposición  que  produce 
éter  benzóico  ó  acético  ;  en  una  palabra ,  el  éter  correspondiente 
al  ácido  de  la  sal  empleada  : 

C^H\HO,BaO,S'0«  -f  BaO,C'^H'0^ 
=  Ba'O^S'0'  -f  C*H^HO,C*H*0^ 

Es  un  cuarto  término  el  éter  acético  que  se  escribe  así:  C'H'O'',  ó 
bien  C*H'0,C*H^O^  seg-un  que  se  siga  tal  ó  cual  sistema  simbólico. 

Con  un  benzoato  se  obtendrá  de  igual  modo  éter  benzóico; 
C*H*0,C^''H*0^  Finalmente,  el  éter  acético  ó  el  benzóico,  cual- 
quiera que  sea ,  hervido  con  hidrato  de  potasa  ,  regenera  el  alcohol 
y  la  sal  correspondiente  al  ácido  generador.  El  alcohol  regenerado 
forma  el  quinto  término  de  la  serie  idéntico  al  primero. 

De  esta  manera  hemos  obtenido  cinco  compuestos  sucesivos  á 
partir  del  alcohol ,  y  estos  forman  en  cierto  modo  un  círculo  re- 
gular de  las  metamorfosis  que  nos  conducen  al  punto  de  partida. 
Todos  ellos  son  idénticos ,  hayan  sido  obtenidos  con  el  alcohol 
natural  ó  el  artificial. 

4."  Un  último  género  de  comparación  ,  destinado  á  verificar  la 
identidad  de  los  cuerpos  en  todas  sus  propiedades  esenciales, 
puede  deducirse  de  sus  reacciones  características,  por  más  que 
estas  no  sean  susceptibles  de  ser  agrupadas  en  un  ciclo  regular 
como  las  precedentes.  Con  el  alcohol ,  por  ejemplo ,  preparamos 
compuestos  de  otro  orden  que  los  éteres ,  los  formados  por  oxida- 
ción, con  el  aldehido,  C*H*0': 

C*H«0'  +  O'^  =  C'H'O*  +  H=•0^ 
con  el  ácido  acético  ; 

C*H'0='  +  O*  =  C*H^O*  +  H='0^ 

cuerpos  que  pueden  obtenerse,  ya  con  el  alcohol  natural ,  ya  con 
el  artificial.  Aquí  aun  podemos  añadir  al  estudio  comparativo  de 
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SUS  compuestos,  el  de  sus  formas  cristalinas  ;  por  ejemplo,  las  de 
los  acetatos  ó  del  aldehidato  amónico. 

Sometido  el  alcohol  artificial  á  estas  pruebas',  y  siendo 
completa  la  identidad  de  todos  los  derivados  que  da ,  ya  este  ,  ya 
el  natural,  y  habiendo  sido  comprobadas,  debemos  admitir  que 
en  nada  difieren.  Nos  hemos  extendido  en  la  exposición  de  las 
-pruebas  para  verificar  esta  identidad,  con  el  fin  de  demostraros  al 
mismo  tiempo  el  tipo  de  las  que  deben  utilizarse  con  éste  objeto, 
en  la  síntesis  de  las  sustancias  naturales. 
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LECCION  NOVENA. 

SÍNTESIS  DE  LOS  ALCOHOLES  POE  HIDRATACION. 

(Continuaeion.J 

Sumarlo.- Sobre  la  fabricación  industrial  del  alcohol  por  medio  del 
etileno.— Dificultades  que  se  oponen  al  uso  del  gas  del  alumbrado. 
Síntesis  del  alcohol  acetílico. 

Síntesis  del  alcohol  propílico.— Los  dos  alcoholes  propílicos  formados 
por  hidratacion  y  por  oxidación.— Sus  trasformaciones  recíprocas. 
!  ^idratacipn  del  amileno. 

Segundo  procedimiento  general  fundado  en  el  uso  de  los  hidrácidos.— 
Detalles  operatorios.— Síntesis  de  los  éteres  clorhídrico,  bromhídrico  y 
iodhídrico.— Combinación  del  etileno  ,  amileno  y  acetileno  con  los  hidrá- 
cidos.—Trasformacion  de  los  éteres  obtenidos  en  alcoholes. 

Antes  de  continuar  con  los  métodos  referentes  á  la  síntesis  de 
los  alcoholes  ,  me  parece  útil  deciros  alg-unas  palabras  acerca  de 
las  tentativas  industriales  que  pueden  hacerse  para  fabricar  el 
alcohol  por  síntesis ,  é  indicar  las  condiciones  que  creo  necesario 
llenar  para  resolver  esta  cuestión. 

Estas  pueden  formar  tres  categ-orías  ,  á  saber  : 
.!ji»if;  Primeras  materias. 

2.  *  Manipulaciones. 

3.  *   Productos  obtenidos. 

1.°  Primerai  materias. — El  g-as  del  alumbrado  es  el  que  natu- 
ralmente se  nos  ocurre  emplear ,  pues  se  fabrica  en  la  industria 
en  g-randes  cantidades  ,-y  sin  embarg'o  ,  es  una  mala  materia  pri- 
mera ,  porque  el  etileno  que  contiene  está  en  él  en  corta  cantidad; 
en  g-eneral  no  se  puede  evaluar  en  más  de  1  á2  por  100.  Esta  cifra 
os  sorprenderá,  pues  en  la  mayor  parte  de  los  Tratados  de  Química 
se  la  hace  elevar  hasta  un  5,  6  y  8  por  100  y  es  que  en  el  g-as  del 
alumbrado,  bajo  el  nombre  de  ,^^.9  oleificanúe  (etileno),  se  com- 
prenden todos  los  g-ases  ab.sorbibles  por  el  cloro  y  por  el  bromo  ó  lo 
que  es  lo  mismo ,  por  el  ácido  sulfúrico  de  Nordhausen ,  aprecia- 
ción que  entendida  estrictamente  es  muy  poco  exacta ,  debido  á 
que  el  cloro,  bromo  y  ácido  sulfúrico  fumante  sustraen  del  g-as 
del  alumbrado; üo  sólo  el  etileno,  C*H*,  sino'  también  gran  nú- 
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mero  de  otros  g-ases  y  vapores ,  tales  como  el  acetileno ,  C*H',  del 
que  hemos  hecho  constar  su  existencia  anteriormente  en  dicho  gas; 
y  además  diversos  curburos  de  la  fórmula  C^"H'",  propileno  C'H*. 
butileno ,  cm\  amileno ,  C*°H*°,  y  por  último,  vapores  de  ciertos 
cuerpos  volátiles  como  la  benciaa,  C;'H%  que  se  encuentran  en 
cantidad  notable  ,  como  lo  prueba  su  presencia  en  los  aceites  con- 
densados  en  la  preparación  de  este  g-as  ;  asimismo  vapor  de  naf- 
talina y  de  otros  compuestos  más  ó  ménos  estudiados;  todos  estos 
carburos  son  absorbidos  por  diéhos  cuerpos,  todos  contribuyen  en 
tanto  ó  más  que  el  etileno  á  dar  al  g-as  sus  propiedades  iluminantes. 
Bajo  este  punto  de  vista  ,  la  apreciación  del  .volumen  total  absor- 
bido por  el  bromo  y  ácido  sulfúrico  fumante,  es  nri  dato  precioso, 
pero  no  acontece  lo  propio  sise  trata  de  fabricar  alcohol  ordinario,'' 
puesto  que  sólo  el  etileno  concurreá  esta  producción  y  su  cantidad 
es  muy  inferior  al  volúmen  total  de  los  g'ases  que  contribuyen  á 
las  cualidades  iluminantes.. 

De  esta  pobreza  resulta ,  que  para  obtener  una  corta  cantidad 
de  alcohol ,  seria  necesario  emplear  un  volúmen  enorme  del  g'as 
del  alumbrado,  lo  cual  trae  consig-o  dificultades  de  diferente  na- 
turaleza-; así  ,  por  ejemplo,  5.000  metros  cúbicos  del  que  con- 
tiene, uñ  1  por  100  de  etileno ,  nos  darán  á  lo  más  2  litros  de  al- 
cohol, y  no  es  esto  todo,  las  diversas  sustancias  que  contiene  dicho 
gas  reaccionando  sobre  el  ácido  sulfúrico,  concentrado  ».  dan  pro+f 
ductos  extraños  á  aquel.  Su  formación  es  fácil  de  demostrar,  ba.ita, 
como  yo  lo  hag-o  aquí,  hacer  pasar  una  corriente  de^as  del:  alum- 
brado por  un  matraz  que  conteng-a  una  capa  delg-ada  del  ácido, 
para  verle  ponerse  amarillo  ,  y  después  pardear  rápidamente  al 
cabo  de  un  dia  de  contacto,  se  enneg-rece  por  completo,  cual 
lo  veis  en  esta  redomita  ;  al  contrario  el  etileno  puro  ,  apenas  co- 
lorea de  amarillo  claro.  Las.  impurezas  del  g-as  é,el  alumbrado 
tienen  además  el  doble  inconveniente  de  ensuciar  el  alcohol  y  el 
ácido  sulfúrico  que  se  han  de  reg-enerar  después. 
s  f^'v  Manipulaciones.— Las  manipulaciones  relativas  á  la  ab- 
sorción del  etileno  por  el  ácido  sulfúrico  en  el  estado  actual  de 
nuestros  conocimientos ,  son  muy  difíciles  de  realizar  qn  g-raude 
escala  económicamente.  Hemos  visto,  en  efecto,  que  no  es  por 
medio  de  una  ag-itacion  ordinaria,  como  se  lleg-a  á  hacer  que  ab- 
sorba el  ácido  sulfúrico  el  etileno  puro  ,  sino  que  =  se  necesita  re- 
currir á  una  ag-itaciou  excesivamente  prolong-ada  y  complicada 
coa. fenómenos  mecánicos  particulares;  para  realiz^ar, esta  agita- 
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donen  la  industria  ,  seria  necesario  valerno& de' tlri'-^ràni' gasto 
de  fuerza  ó  de  una  máquina  más  ó  ménos  costosa.  A  la  verdad, 
es  casi  cierto;  que  operando  con  una  fuerte  presión  y  aumentadas 
las  masas  puestas  en  contacto,  siendo  sus  volúmenes  ig-uales,  la 
reacción  se  verificaría  rápidamente  ;  mas  en  este  caso,  sérá  nece- 
sario ■  siempre  emplear  cierto  trabajo  para  comprimir  el  g-as  y 
valerse  al  efecto  de  aparatos  de  mucho  valor.  Todas  estas  dificul- 
tades se  presentan  si  se  emplea  el  etileno  puro,  necesariamente 
serán  mayores  y  casi  insuperables  con  un  g:as  tan  pobre  en  etileno 
como  el  del  alumbrado.  ''  •  ' 

3.°  Prodíictos  obtenidos.— hs.  naturaleza  de  los  que  se  obteng-an 
exig-e  también  ser  examinada  ;  esta  eS'  de  dos  especies ,  la  del  al- 
cohol y  la  del  ácido  sulfúrico.  Empezemos  por  el  primero  ;  el  que 
se  olDtiené  con  el  g"ás  del  alumbrado  será,  ciertamente,  de  mala 
calidad  y  dotado  dé  olor  fuerte  empi  reumático ,  contendrá  dife- 
rentes impuridades  que  provendrán  de  las  materias  absorbidas  por 
el  ácido  sulfúrico  y  que  le  ennegrecerán  como  se  ve  en  esta  redomi- 
ta.  El  alcohol  acetílico,  entre  otros,  se  encontrará  necesariamente, 
puesto  que  dicho  g-as  encierra  cantidades  sensibles  de  acetileno,  y 
el  procedimiento  por  el  cual  realizamos  la  síntesis  del  alcohol  co- 
mütf ',  aplicable  en  un'  todo  al  de  este  radical,  seg'un  lo  veremos 
bien  pronto  ;  esté  alcohol  es  análog'o  al  ordinario  por  su  forma- 
ción,'  su  Solubilidad  y  volatilidad ,  pero  difiere  extremadamente 
por  sus  propiedades  org-anolépticas  ;  está  dotado  de  olor  picante 
y  ânâlo'g-o  ál  de  los  productos  de  la  descomposición  de  los  aceites 
grasos  por  el  calor ,  ^  sus  vapores  irritan  extraordinariamente  la 
garganta  y  los  ojos"  '  .^míih-í.,,      ;  . 

"'■'La  separación  de  estas  diversas  sustancias  que  impurifican  el 
aleôhol  obtenido  con  el  gas  del  alumbrado ,  no  es •  seguramente 
imposible,  pero  trae  consigo  gastos  extraordinarios.  Vamos  al 
otro  producto  dé  la  reacción  final ,  es  decir  ,  al  ácido  sulfúrico  re- 
generado, al  mismo  tiempo  que  el  alcohol  por  la  acción  del  agua. 
Este  no  puede  arrojarse  sin  otro  exámen,  su  peso  es  muy  conside- 
rable y  su  precio  bastarla  para  hacer  la  fabricación  del  alcohol 
imposible.  En  efecto ,  son  necesarios  14  gramos  próximamente  de 
áCidd  concentrado  para  absorber  1  de  etileno;  más  aun,  supo- 
niendo que  esta  cantidad  pueda  reducirse  á  la  mitad,  por  los  me- 
dios éón  Venientes ,  no  ës  'iïiéûos  cierto  qile  tal  fabricación  exigirla 
ma-^às-  eïiôrmes  del  mismo  y  que  seria  necesario  regenerarle  cons- 
tantemente. En  teoría  el  ácido  sulfúrico ,  después  de  la  pro- 


10^  SÍNTB3IS 

duccion  del  alcohol,  no  contiene  más  que  ag-ua  y  parece  ser  sólo 
necesario  concentrarle  para  que  pueda,  emplearse  en  una  nueva 
operación.  Pero  sin  mencionar  el  g-asto  de  combustible  que  nece- 
^taria  la  evaporación  de  la  masa  de  agua  en  que  está  dilatado,- 
se  encuentra  además  sucio  por  los  diversos  productos  de  las 
reacciones  secundarias  -  aun  sucede  esto  con  el  mismo  etileno  puro^;; 
como  lo  prueba  la  fuerte  coloración  del  líquido  ácido  contenido  en  • 
esta  retorta  y  qu,e  nos  ha  servido  para  preparar  el  alcohol,  con 
mayor  razón  lo  será  con  el  gas  del  alumbrado.  vSe  hace  indispen- 
sable calentarle  á  una  temperatura  bastante  elevada  para  quemaj- 
la  materia  carbonosa  que  se  forma  entonces  á  expensas  del  oxí- 
geno del  mismo ,  en  cuyo  caso  una  parte  se  trasformará  en  ácido 
sulfuroso  de  aquí  dos  grandes  pérdidas  de  ácido  sulfúrico  y  sin 
embargo  inevitables.  En  razón  á  las  circunstancias  que  acabo  de 
exponer,  juzgo  que  el  gas  del  alumbrado,  con  su  composición 
actual  i  no  puede  ser  jamás  una  fuente  industrial  de  alcohol.  . 
Otra  cosa  seria  si  se  descubriese  un  manantial  natural  de  gas 
oleificante,  análogo  á 'los  - de >. petróleo  de  Amé ricp,;  al  mismpi 
fin  llegaríamos  utilizando  un  residuo. cualquiera  de  fabricación, 
procurándosele  artificialmente,  y  por  decirlo  así  sin  gasto ,  con. 
tal  que  tuviera  un  20  ó  30  por  100  de  etileno.  Con  semejantes  con- 
diciones esta  fabricación  del  alcohol,  podria  llegar  á  ser  utilizable 
industrialmente  y  competir  con  el  procedimiento  que  en  genqríi,!.. 
se  emplea  y  que  consiste  en  obtenerle  por  fermentación.      ;    •  .i 

La  gran  ventaja  que  presenta  este  último  procedimiento ,  es  la 
de  que  nada  ponemos,  de  nuestra  parte ,  para  que  tengan  lugar 
las  reacciones  químicas  que  le  originan  ;  el  alcohol  por  fermenta-  , 
cion  proviene  siempre  del  azúcar,  la, cual  se  forma  cada  dia  na- 
turalmente por  el  trabajo  químico  de  la  luz  solar  que  convierte 
gratuitamente  en  él ,  al  ácido  carbónico  de  la  atmósfera  ;  todo  el 
dispendio  corresponde  al  cultivo  y  la  destilación.  Al  contrario 
valiéndonos  del  etileno -es  necesario  hacer  que  intervengan  las 
afinidades  químicas  del  ácido  sulfúrico  ,  es  decir  ,  de  un  producto 
que  lleva  consigo  el  coste  de  su  fabricación ,  la  destilación  inter- 
viene también  como  en  el  procedimiento  anterior;  seria,  pues,  ne- 
cesario que  las  manipulaciones  fuesen  ménos  gravosas  que  el 
coste  del  cultivo. 

En  resúmen ,  en  tanto  que  las  condiciones  actuales  de  origen 
del  etileno  no  cambien  ,  juzgo  que  ftp  ^M^^W^  f^nd^r^sper^p^a 
algunçi  iníiustrial  en  este  método.  '  '   '  !■ 
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Volvamos  ahora  á  la  exposición  del  método  g-eneral  de  síntesis 
dé  los  alcoholes  por  hidratacion,  y  hag-amos  aplicación  de  él  á 
otros  carburos  de  hidrógeno,  á  fin  de  esclarecer  el  caso  más  inte- 
resante que  se  puede  presentar.  Empecemos  por  el  acetileno  y 
examinemos  su  trasformacion  en  alcohol  acetílico.  Esta  es  en  un 
todo  semejante  á  la  del  etileno  ;  fijando  2  equivalentes  de  ag-ua 
sobre  el  etileno,  C*H%  se  obtiene  alcohol  ordinario,  C*H^O^  de 
ig'ual  modo,  fijando  otros  2  sobre  el  acetileno,  C*H',  se  obtiene 
alcohol  acetílico  ,  C*H*0'  : 

lia  "i'ii  '  I  i  í 

C*H^  +  H'O'  =  C*H*Qf,.;j  .,,  ,.  ,,.„ 

Difieren  estos  alcoholes  en  2  equlvaleiités  d^  hídróg-eno  ,  de 
igual  manera  que  los  carburos  á  que  corresponden.  La  combina- 
ción se  efectúa  exactamente  como  en  la  síntesis  del  alcohol  común, 
siendo  los  detalles  de  la  manipulación  eíi  un  todo  semejantes. " 

En  un  frasco  esmerilado  que  se  coloca  lleno  de  acetileno  sobre 
él  mercurio ,  se  introduce  cierta  Cantidaid  de  ácido  sulfúrico  con- 
centrado; al  pronto  ¿6  '  se  percibe  reacción  alg-una,  una  corta 
ag-itacion  lid  da  lüg-ar  á  '  fenómenos  notables  ;  pero  si -se  pro- 
longea ésta ,  como  lo  hemos  h  echo  con  el  etilëno ,  después  de  tres 
ó  cuatro  mil  sacudidas,  el  acetileno  es  completamente  absbrtiidói 
sí'se  continúa  por  al g-un  tiempo k  ag-itácion ,  reemplazátido  el  gas 
absorbido  por  nueva  cantidad ,  se  llega  á  saturar  el  ácido;  de  ésta 
manera  resulta  el  ácido  acetilsulf úrico  análogo  al  etilsulfúrico. 
Si  se  trata  la  mezcla  ácida  pói'^'üná'  gran  cantidad  de  agua, 
destilando  después ,  se  otítiené  pbr  resultado  el  álcoTidl  acetílico; 
su  volatilidad ,  siendo  mayor  que  la  del  agua  y  comparable  á  là 
del  alcohol  común  ,  permite  separárlé  de  igual  modo  por  destila- 
ción. Sin  embargo ,  en  este  método  ,  debemos  tomar  algunas  pre- 
cauciónes  nuevas,  en  razón  á  ciertas  diferencias  entre  uno  y  otro, 
'  ••El  alcohol  acetílico  no  es  como  el  ordinario;  soluble  en  agua 
en  todas  proporciones ,  exige  muchos  Volútóeties  de  ésta  para  di- 
solverse; de  aquí  resulta  que  en  ¿1  óufsb  de  la  segunda  y  tercera 
destilación  fraccionada,  se  ve  sobrenadarían  la  superficie.de los 
primeros  productos  destilados  una  capa  oleosa  ,  que  es  alcohol  ace- 
tíncp;;si  se  prolonga  la  destilación ,  el  ag-ua  que  va  siendo  cada 
vez  más  abundante  ,  concluye  por  redisoíver  el  producto  que  pa'áó 
primero.  En  todo  caso ,  para  separar,  los  dos  líquidos ,  se  puede 
emplear  el  mismo  artificio  que  anteriormente ,  es  decir ,  añadir  á 
la  mezcla  ciérta  fcántidad  de  carbdnato  de  potasa  puro;  el  alcohol 
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acetílico  casi  insoluble  en  una  solución  acuosa  de  esta  sal ,  se  se- 
para sobrenadando  en  ésta.  Aquí  veis  estos  diversos  fenómenos. 

Una  seg-unda  diferencia  entre  , uno  y  otro  alcohol ,  consiste  en 
la  g-ran  alterabilidad  del  acetílico  ,  pues  al  contacto  4el  aire  .se 
oxida  con  prontitud  y  produce  resinas  cuya  consistencia  lleg-a  á 
ser  semejante  á  la  de  la  trementina. 

La  acción  que  ejerce  sobre  nuestros  órg-anos  ,i  np;  es  .  ménos 
diferente  ;  los  vapores  del  alcohol  acetílico  son  extremadamente 
irritantes;  alg-unas  g-otas  esparcidas  en  una  habitación,  bastan 
para  excitar  el  lag-riraeo  é  irritar  la  garg-anta  de  todos  los  que  en 
ella  se  encuentren.  Una  sola  gota  disuelta  en  gran  cantidad  de 
agnia,  hace  su  ingestion  pauy  desagradable ,  ^cuyas,  propiedades 
sofera  el  organismo  concuerdan  perfectamente  con  su  gran  al^ 
terabilidad  ,  puesto  que  los  cuerpos  que  actúan  sobre  nuestros 
órganos  en  semejantes  casos  ,|  lo  hacen  en  virtud  de  ciertas  reac- 
ciones químicas  ,  que  tienen  lugar  entre  estos  y  la  sustancia  de 
sus  tejidos  ;  los  que  están  dotados  de  afinidades  químicas  activas 
^,  la  temperatura  ordinaria ,  son  en  general  muy  irritantes,  •  ;  , 

Vamos  á  hacer  otra  aplicación  del  mismo  método  á  la  sín- 
tesis del  alcohol  propílico ,  lo  que  dará  lugar  á  algunas  nuevas 
consideraciones. 

El  propileno  es  un  carburo  gaseoso  análogo  al  etileno,  y  que 
tiene  por  fórmula  C^H^ 

Es  un  gas  que  contiene  los  mismos  elementos  que  aquel ,  com- 
binados en  las  mismas  proporciones  ,  pero  condensados  de  tal  ma- 
nera que  1  litro  de  propileao  encierra  las  mismas  cantidad,^^  de, 
Qfirbono  é  hidrógeno  que  1  Va  litros  del  segundo.  ■ 

Aquí  aun  seguiremos  la  misma  marcha  que  anteriormente., 
Pongamos  en  contacto  en  un  frasco  el  propileno  con  el  ácido  sul-^, 
fúrico  concentrado  ,  el  gas  es  rápidamente  absorbido  y  la  absorción 
es  total  al  cabo  de  algunas  agitaciones,  y  se  forma  casi  instantá- 
neamente el  ácido  propilsulfúrico  : 

Qege  g^Qa  S^QB^ 

muy  análogo  al  etilsulfúdco: 

añadamos  agua  á  la  mezcla  del  ácido  propilsulfúrico  y  sulfárico 
que  hemos  extraidoVj  destilemos  con  las  precauciones  conve- 
nientes y  obtendremos  alcohol  propílico ,  C^H'O'  : 

c''H^ro^s'o«  +  H='o='  =  OTO'  +.s'o^H='o^ 
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El  alcohol  propilico  es  un  líquido  volátil,  hierve  a  85°,  miscible 
con  el  agua,  precipitable  de  su  disolución  acuosa  por  el  carbonato 
de  potasa,  en  suma,  muy  semejante  al  alcohol  ordinario.  Sin  em- 
bargo, da  lugar  á  una  observación  nueva  y  muy  interesante:  mién- 
tras  el  alcohol  etílico  producido  artificialmente  por  medio  del  etile- 
no  es  idéntico  con  el  que  procede  de  la  fermentación  alcohólica,  el 
propilico,  debido  al  propileno,  no  lo  es  con  el  obtenido  por  este 
medio;  sin  embargo,  los  dos  tienen  igual  fórmula,  igual  función 
química,  los  dos  dan  éteres  y  combinaciones  semejantes,  pero  el 
alcohol  propilico  por  fermentación  hierve  a  96°,  miéntras  que  el 
procedente  de  la  síntesis  lo  verifica  á  85°,  luego  no  son  idénticos 
y  sí  isoméricos;  así  que  los  compuestos  cristalinos  á  quedan  lugar 
presentan  formas  diferentes.  Sus  éteres  forman  asimismo  séries 
paralelas  isoméricas:  finalmente,  si  examinamos  dos  ciclos  paralelos 
de  metamorfosis,  hasta  volver  al  punto  de  partida,  ó  sea  al  alcohol, 
se  observará  la  divergencia  de  origen.  Estos  son  hechos  de  alta  im- 
portancia que  he  observado  en  los  alcoholes  propílicos,  pero  la  ini- 
ciativa de  este  estudio  pirte  de  las  observaciones  de  Wurtz  relati- 
vas á  la  diferencia  que  existe  entre  el  alcohol  amílico  obtenido  por 
hidratacion,  siguiendo  uno  de  los  métodos  generales,  y  el  que  pro- 
viene de  la  fermentación. 

Estas  observaciones  condiften  á  preguntarse  si  este  alcohol 
propilico  natural  está  fuera  de  los  métodos  de  síntesis,  lo  cual  no 
es  cierto,  porque,  en  efecto,  sus  propiedades,  así  como  el  conjunto 
de  analogías,  nos  hacen  admitir  podrá  ser  preparado  por  los  métodos 
de  oxidación,  lo  que  veremos  al  aplicarlos  á  la  obtención  del 
hidruro  de  propileno,  CIP.  Añadiré,  para  completar  este  órden  de 
consideraciones,  que  es  fácil  pasar  del  alcohol  propilico  obtenido 
por  el  método  de  hidratacion  á  su  isomérico  que  resulta  por  el 
de  oxidación  y  recíprocamente:  á  esta  consecuencia  se  llega,  coh 
mo  vamos  á  demostrarlo  en  la  trasformacion  del  carburo  C^H* 
en  C°H^  es  decir,  del  propileno  en  su  hidruro:  por  otra  parte,  nos- 
otros sabemos  ya  realizar  esta  doble  trasformacion.  . 

Hé  aquí  la  série  de  reacciones  á  que  debemos  recurrir:  por  uná 
parte,  dado  el  alcohol  de  hidratacion  C°H«OS  se  le  trata  por  el  ácido 
sulfúrico  con  el  auxilio  del  calor,  el  cual  se  deshidrata  y  produce  el 
propileno  C«H°  y  forma  con  el  bromo  el  bromuro  C^IPBr.»,  precisa- 
mente en  las  mismas  condiciones  y  con  igual  facilidad  que  el  etile- 
no:  este  bromuro,  por  los  procedimientos  expuestos  al  hablar  de 
aquel,  es  decir,  de  ,  su  hidruro  obtenido  mediante  el  ioduro  pota- 
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sico  y  el  agua,  se  combina  su  bromo  con  el  hidrógeno  y  da  el  hídru- 
ro  de  propileno  C*H^;  por  último,  este,  oxidado  indirectamente  por 
el  método  que  aplicaremos  pronto  al  formeno,  engendra  el  alcohol 
propilico  por  oxidación  CffO-;  de  esta  manera  llegamos  á  conver- 
tir el  primero  en  el  segundo. 

Recíprocamente,  el  alcohol  por  oxidación  tratado  por  el  ácido 
sulfúrico  poduce  propileno  C^H^;  por  medio  del  cual  y  el  mismo 
ácido  se  obtiene  fácilmente  el  de  hidratacion.  Entre  estos  dos  al- 
coholes isoméricos  se  puede  establecer  un  ciclo  regular  de  meta- 
morfosis recíprocas. 

Los  hechos  que  anteceden  merecen  alguna  atención  bajo  otro 
punto  de  vista:  ellos  prueban  que  las  propiedades  de  un  cuerpo  son 
dependientes  muchas  veces  de  las  que  tienen  las  sustancias  que  le 
originan,  y  por  tanto,  dos  orígenes  diferentes  pueden  dar  lugar  á 
dos  cuerpos  isoméricos.  De  aquí  resulta  que  es  indispensable  para 
que  una  síntesis  esté  á  cubierto  de  toda  crítica,  establecer  con  exac- 
titud el  origen  de  los  cuerpos  con  que  se  ha  alcanzado,  puesto  que 
según  él  puede  comunicar  á  los  cuerpos  obtenidos  una  constitución 
derivada  de  las  sustancias  empleadas  como  primeras  materias,  ó 
sea  una  estructura  que  les  haga  aptos  para  reproducir  de  preferen- 
cia la  combinación  de  la  que  seles  ha  derivado.  Toda  síntesis  rigo- 
rosa debe  hacérsela  independiente  de  esta  consideración  de  origen. 

Expongamos  un  último  ejemplo  del  método  de  hidratacion  con 
las  precauciones  que  exige  y  nos  valdremos  esta  vez  de  un  carburo 
líquido,  del  amileno, 

que  pertenece  á  la  misma  série  general  C"H*°  que  el  etileno  y  el 
propileno.  Si  le  tratamos  por  el  ácido  sulfúrico,  para  obtener  el 
alcohol  es  necesario  recurrir  á  ciertas  precauciones.  Poniendo  sim- 
plemente en  contacto  el  amileno  con  el  ácido  sulfúrico  concentra- 
do, no  se  originan  fenómenos  tan  sencillos  como  con  el  propileno; 
se  desenvuelve  una  enérgica  reacción  como  veis,  hasta  calentarse 
el  líquido  y  entrar  en  ebullición,  dando  por  resultado  un  soluto  tur- 
bio y  coloreado  que  poco  á  poco  se  separa  en  dos  capas,  la  superior 
constituida  por  un  cuerpo  oleoso,  que  es  un  carburo  de  hidrógeno 
poco  volátil,  de  la  fórmula  C^^H-",  llamado  diamileno,  ó  sea  amileno 
condensado;  es  la  inferior  ácido  sulfúrico  que  apénas  da  indicios 
de  contener  ácido  amilsulfúrico  análogo  al  etilsulfúrico  (1), 

'  (1)  Se  produce  ademáá  un  ácido  amileno-sulfúrico,  probablemente 
isomérico  con  el  precedente,  pero  que  no  se  descompone  por  el  agua. 
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cuyo  ácido  puede  servir  ciertamente  para  regenerar  el  alcohol  amí- 
lico con  tal  que  se  le  haga  hervir  en  agua,  pero  el  producto  es  muy 
escaso. 

Para  que  en  esta  operación  el  éxito  sea  completo,  es  necesario 
evitar  cuanto  sea  posible  la  formación  del  carburo  condensado  que 
constituye  el  producto  principal,  lo  cual  se  consigue  con  el  auxilio 
de  un  artificio  sumamente  fácil  de  ejecutar:  basta  moderar  la  ac- 
ción del  ácido  sulfúrico  sobre  el  amileno  añadiéndole  cierta  canti- 
dad de  agua,  el  tercio  de  su  volúmen  próximamente  ó  algo  más; 
se  deja  enfriar  el  ácido  y  después  se  le  añade  su  volumen  de  aquel 
y  se  agita  el  todo>  procurando  evitar  una  gran  elevación  de  tempe- 
ratura. A  los  cinco  minutos  se  vierte  el  líquido  en  15  ó  20  volú- 
menes de  agua  y  se  deja  en  reposo,  se  filtra  después  para  separar 
el  carburo  oleoso  que  también  se  forma  ahora,  se  destila,  y  el  al- 
cohol amílico  por  hidratacion  se  condensa  en  el  recipiente  á  la  vez 
que  el  agua,  y  del  que  una  parte  se  separa  en  los  primeros  produc- 
tos destilados,  y  otra  permanece  en  disolución:  para  aislarla  se 
puede  emplear  ó  el  carbonato  potásico  ó  bien  la  destilación  frac- 
cionada. 

Los  hechos  expuestos  demuestran  que  este  método,  fundado  en 
la  acción  del  ácido  sulfúrico,  es  general  en  principio,  pero  es  nece- 
sario en  la  práctica  modificarle  según  las  propiedades  de  los  cuer- 
pos á  los  que  se  aplica. 

Otro  segundo  procedimiento  general  para  obtener  los  alcoholes 
por  hidratacion,  consiste  en  emplear  los  hidrácidos  en  sustitución 
del  ácido  sulfúrico,  y  es  más  ámplio  aún  si  se  quiere  que  el  prime- 
ro, sin  presentar  sus  dificultades;  pero  su  ejecución  es  más  pesada 
y  trabajosa. 

En  efecto,  he  visto  que  si  se  ponen  en  contacto  ciertos  carburos 
de  hidrógeno,  tales  como  el  etileno,  el  propileno,  el  amileno,  el 
acetileno,  etc.,  con  los  ácidos  clorhídrico,  bromhídrico  y  iodhi- 
dríco,  se  combinan  directamente  y  producen  los  éteres  correspon- 
dientes. Hé  aquí  la  guía  práctica  que  varía  según  la  temperatura,  ó 
que  se  actúa  con  un  gas  ó  con  un  líquido.  Sea  desde  luego  un  gas, 
tal  que  el  propileno  y  un  hidrácido  capaz  de  reaccionar  en  frió  sobré 
él,  cual  sucede  con  el  iodidohídrico.  Se  llena  un  frasco  de  un  litro 
de  aquel,  evitando  que  penetre  agua  ó  mercurio  en  él,  se  introduce 
después  un  tubo  cerrado  por  uno  de  sus  extremos  que  contenga  30 
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Ó  40  centímetros  cúbicos  de  una  solacion  acuosa  de  ácido  iodhídri- 
co  saturada  en  frió  (densidad  1*9),  se  cierra  sólidamente  con  tape 
de  vidrio  y  se  abandona  la  mezcla  en  sitio  oscuro  á  fin  de  evitar  la 
accioa  de  la.  luz  sobre  los  compuestos  iodados.  Al  cubo  de  algunos 
dias  aparece  en  el  interior  del  frasco  un  líquido  oleoso,  cuya  can- 
tidad aumenta  continuamente  durante  cierto  tiempo,  y  después  de 
algunas  semanas  el  propileno  se  ha  trasformado  por  completo  en 
éter  propiliodhídrico. 

CIP  +  HI^CH'I. 

Aquí  tenemos  un  frasco,  en  el  cual  el  experimento  descrito  se 
ha  efectuado  de  antemano:  en  él  se  ve  el  líquido  oleoso:  procedo 
á  abrirle,  y  un  silbido  indica  la  entrada  del  aire  á  ocupar  el  vacío 
que  dejó  el  propileno  después  de  ser  absorbido:  vierto  los  líquidos 
en  una  campana  que  contiene  agua,  y  el  éter  propiliodhídrico  se 
precipita  en  el  fondo.  Se  extrae  con  una  pipeta,  se  le  agita  con  un 
pequeño  cilindro  de  potasa,  y  se  destila;  hierve  á  92°.  Ya  diremos 
cómo  se  le  puede  trasformar  en  alcohol  propílico. 

Este  éter  puede  obtenerse  seguramente  como  lo  hemos  hecho, 
pero  exige  mucho  tiempo,  es  preferible  prepararle  manipulando 
a  100°.  Supongamos  que  se  desea  combinar  con  un  hidrácido  un  gas 
tal  que  el  etileno,  ó  bien  hacer  que  reaccione  el  propileno  sobre  el 
ácido  clorhídrico  con  el  auxilio  de  una  temperatura  de  100°;  enton- 
ces tenemos  que  recurrir  á  vasos  estirados  á  la  lámpara.  Se  toma 
un  matraz  de  cuello  largo  de  un  litro  próximamente  de  capacidad 
y  bastante  resistente,  y  se  introduce  en  él  una  ampolla  que  conten- 
ga 20  ó  30  gramos  de  solución  acuosa,  saturada  en  frió,  del  ácido 
que  se  quiera  emplear;  se  estrecha  el  cuello  á  la  lámpara  en  dos 
puntos,  de  tal  modo  que  aquella  se  encuentre  colocada  entre  los 
dos  estrechamientos:  á  uno  de  estos  se  adapta  un  tubo  de  caout- 
chouc que  lleve  una  llave  con  el  objeto  de  ponerle  en  comunica- 
ción con  la  máquina  neumática.  Hecho  el  vacío  en  él,  se  le  une  á 
un  recipiente  que  contenga  etileno;  inmediatamente  aquel  se  llena 
de  este  gas  bajo  una  presión  que  al  fin  debe  ser  igual  á  la  atmos- 
férica, y  se  le  cierra  entónces  á  la  lámpara.  Sacudiéndole  con  pre- 
caución, se  rompe  la  ampolla,  la  cual  préviamente  ha  debido  cer- 
rarse á  la  lámpara  también,  para  poder  practicar  el  vacío  en  el 
matraz  y  sin  desprender  el  ácido  de  la  solución;  rota  esta,  el  ácido  y 
el  carburo  se  ponen  en  contacto  y  su  combinación  se  consigue  ca- 
lentando el  aparato  á  100°  en  baño  de  maria  durante  un  tiempo  que 
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es  de  doscientas  horas  para  el  ácido  clorhídrico  y  de  quince  ó  vein- 
te para  el  iodido-hídrico. 

Para  simplificar  las  operaciones  cuando  se  trata  de  un  gas  que 
puede  proporcionarse  en  abundancia,  se  prescinde  de  hacer  el  va- 
cio y  se  llena  aquel  expulsando  el  aire  por  desalojamiento  con  el 
auxilio  de  una  corriente  del  g  is  sometido  á  la  experiencia;  es  lo  que 
se  hace  particularmente  con  el  etileno:  se  cierra  de  seguida  á  la 
lámpara  y  se  le  calienta  hasta  la  temperatura  deseada. 

En  todos  los  casos  se  obtiene,  finalmente,  el  éter  iodhídrico  li 
otro  análogo,  siendo  la  reacción  muy  sencilla,  y  la  que  podemos 
expresar  por  la  siguiente  ecuación: 

C*H*  -4-  HI  =  C^H'^I. 

Una  fórmula  idéntica  representa  la  formación  délos  éteres  brom- 
hídrico  y  clorhídrico.  Esto  en  cuanto  á  los  carburos  gaseosos  cuya 
manipulación  ofrece  mayor  dificultad. 

Los  carburos  líquidos  se  prestan  mejor  á  las  experiencias.  Sea, 
por  ejemplo,  el  amileno:  se  coloca  en  un  tubo  de  vidrio  verde  muy 
resistente  una  capa  de  este,  y  sobre  él  otra  de  solución  acuosa  de 
un  hidrácido;  se  cierra  el  tubo  á  la  -lampara  y  se  eleva  su  tempe- 
ratura de  100  á  120°  por  el  tiempo  suficiente. 

Cuando  los  éteres  que  intentamos  préparár  son  ménos  volátiles 
que  el  clorhídrico  ordinario,  se  puede  proceder  con  más  rapidez 
siguiendo  una  marcha  un  tanto  diversa.  Supongamos  que  nos  pro- 
ponemos obtener  el  amilclorhídrico  C'H^Cl,  será  suficiente  to- 
mar una  solución  saturada  en  el  acto  de  ácido  clorhídrico  en  al- 
cohol absoluto;  se  le  añade  poco  á  poco  amileno  como  lo  hacemos 
aquí,  y  el  carburo  sobrenada  algunos  instantes,  pero  de  seguida  por 
una  agitación  continuada  se  disuelve  por  completo:  hay  gran  des- 
prendimiento de  calor,  y  la  reacción  se  efectúa  con  rapidez.  Si  aña- 
do cierta  cantidad  de  agua  á  la  mezcla,  veréis  separarse  un  líquido 
oleoso,  el  cual  es  el  éter  amilclorhídrico  formado  á  vuestra  presen- 
cia y  casi  en  el  momento;  sin  embargo,  para  que  la  reacción  sea  ín- 
tegra, exige  un  contacto  de  algunas  horas. 

liemos  obtenido  el  éter  amilclorhídrico,  le  separamos  por  de  - 
cantacion  y  le  agitamos  con  una  solución  acuosa  de  potasa;  después 
de  practicar  esto,  que  le  priva  de  alguna  pequeña  cantidad  del  ácido 
que  ha  permanecido  disuelto,  es  una  sustancia  neutra  que  no  preci- 
pita por  las  sales  de  plata.  Contiene,  sin  embargo,  cloro,  porque  arde 
con  llama  fuliginosa  teñida  de  verde,  característica  de  los  cuerpos 
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clorados;  para  percibir  bien  el  color  verde  de  la  llama,  muchas  veces 
encubierto  por  la  abundancia  del  depósito  de  carbón,  el  experimen- 
to debe  hacerse  con  algunas  gotas  solamente  y  en  presencia  de  un 
gi-an  exceso  de  aire.  Al  arder  el  ácido  clorhídrico  empeñado  en  la 
combinación  y  en  cierto  modo  latente,  reaparece  y  su  presencia 
puede  reconocerse  con  facilidad  por  medio  del  nitrato  de  plata.  La 
reacción  que  se  produce  aquí  entre  el  hidrácido  y  el  amileno  es  una 
síntesis  directa  y  análoga  á  la  del  etileno  con  el  mismo  hidrácido: 

C*°H*°+ HCl  =  Cm"CL 

Hasta  ahora  sólo  nos  hemos  ocupado  de  experimentos  en  que 
los  carburos  é  hidrácidos  se  combinan  equivalente  á  equivalente, 
obteniendo  los  éteres  correspondientes  á  los  alcoholes  llamados  mo- 
noatómicos, mas  el  procedimiento  es  aplicable  también  á  los  poli- 
atómicos. "'.  '  ■>  'li-i; 

Sea,  por  ejemplo,  el  acetileno  C*H',  pongámosle  en  un  frasco  en 
contacto  con  una  solución  acuosa  saturada  de  ácido  iodhídrico,  en 
cuyo  caso  se  combina  poco  á  poco  á  la  temperatura  ordinaria  y  en 
el  espacio  de  algunas  semanas.  Un  líquido  pesado  se  precipita,  y 
este  es  el  éter  diiodhídrico  derivado  del  acetileno: 

C*H*H-2HI  =  C*H*P. 

Este  éter  es  neutro  y  destila  casi  sin  descomponerse  á  182";  iso- 
mérico, pero  no  idéntico  con  el  ioduro  de  etileno,  cuerpo  suscep- 
tible de  cristalizar  y  ménos  estable  que  él:  finalmente,  se  puede 
tener  como  cierto  que  este  nuevo  éter,  tratado  por  iguales  pro- 
cedimientos quejel  ioduro  de  etileno,  dará  un  alcohol  diatómico 
Q4JJ6Q4  isomérico  del  glicol.  No  insistiré  sobre  estos  hechos;  me  li- 
mito sólo  á  señalarlos  para  demostraros  la  generalidad  de  los  mé- 
todos que  os  he  expuesto. 

Resulta  de  todo,  que  podemos,  en  general,  formar  por  síntesis 
éteres,  combinando  la  mayor  parte  de  los  carburos  de  hidrógeno 
con  los  hidrácidos;  sin  embargo,  no  hemos  alcanzado  aún  más  que 
la  mitad  del  resultado  que  nos  propusimos:  es  necesario  ahora  re- 
solver esta  segunda  cuestión:  ¿cómo  preparar  los  alcoholes  corres- 
pondientes á  estos  éteres?  Tratarlos  por  la  potasa  en  presencia  del 
agua,  es  lo  que  se  ocurre  desde  luégo;  pero  esta  reacción  no  es  exac- 
ta, pues  el  alcohol  formado  las  más  veces  no  es  sino  una  exigu'i 
parte  del  producto  que  le  origina.  La  potasa  disuelta  en  el  alcohol 
ordinario  debe  rechazarse  de  una  manera  absoluta;  no  sólo  es  más 


Ó  menos  difícil  separar  el  alcohol  formado  del  que  se  introduce  en  la 
reacción,  sino  que  además  esta,  en  general,  no  reproduce  un  alcohol 
correspondiente  al  éter  clorhídrico,  y  en  vez  de  él  se  origina  uno 
mixto,  y  cuyo  fraccionamiento  presenta  tantas  dificultades  como  las 
de  aquel.  En  tal  estado,  la  marcha  que  conviene  seguir  consiste 
en  trasformar  desde  luégo  los  éteres  de  hidrácidos  en  los  de  oxáci- 
dos,  después  de. descomponer  estos  por  la  potasa,. lo  cual  no  ofrece 
dificultad  alguna.   

Para  el  efecto  se  pone  el  éter  clorhídrico  en  contacto  con  el  acer 
tato  de  sosa,  por  ejemplo,  en  un  tubo  estirado,  y  se  sostiene  la  mez- 
cla por  cuarenta  horas  á  la  temperatura  de  140*  próximamente. 

La  reacción  podemos  representarla  de  la  manera  siguiente: 

C*WCl  +  C^H'O^KO  =.  KCl  +  C*H^O%C^H^O. 

Nos  valemos  aquí  del  símbolo  del  óxido  de  etilo  por  á'ér 'eô  èéfe 
caso  muy  cómoda  su  adopción. 

;  También  puede  recurrirse  á  otras  sales  para  conseguir  esta  me- 
tamorfosis, siendo  el  mismo  principio  en  él  que  se  funde  la  reac- 
ción: en  otro  lugar  insistiremos  en  más  detalles. 

Obtenido  el  éter  acético,  se  aisla  por  destilación,  después  se  ca- 
lienta con  la  potasa  en  presencia  del  agua  y  va  descomponiéndose 
poco  apoco;  al  cabo  de  diez  á  quince  horas  de  contacto  á  100%  ya 
en  retorta,  ya  en  tubo  alargado,  se  regenera  él  alcohol  según  Ío' in- 
dica la  ecuación  siguiente:  '  .t-  'f.-  "      ■    7    i  .  ■  :     ,  •  , 

;  La  série  de  trasformaclones  en  virtud  de  las  cuales  el  éter  clor- 
hídrico se  metamorfosea  en  alcohol,  pueden  resumirse  en  está  re- 
lación teórica: 

C'Prci  —  HCl  -h  H^O^-  ^  C'WO\ 

'  ■'•     ■       -  ^  ■ '-iJq   ■  i. 

■  Tal  es  el  segundo  procedimiento  general  p-br  Tné'dió-  derqüe  se 
consigue  la  síntesis  de  los  alcoholes  por  hidratacion,^  en  el  cual  ^e 
nacen  intervenir  tres  reacciones  sucesivas;  á  saber:  '    í  í  -^' 

1..*   La  combinación  de  un  carburo  con  un  hidrácido 

2.^   La  trasformacion  del  éter  hidrácido  en  éter  oxácido. 

à.    l'  inalmente,  la  descomposición  de  este  último  por  lapotaâa 
Siguiendo  esta  marcha,  hay  una  reacción  más  que  en  w  J 
mera,  nndada  en  el  empleo  sucesivo  del  ácido  sulfúL  y  e  .gu  • 
sm  embargo,  este  es  de  fácil  aplicación  y  más  general 
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LECCION  DÉCIMA. 

FORMACION  DE  LOS  CARBUROS  DE  HIDRÓGENO  POR  MEDIO  DEL 
A&UA  Y  DEL  ÁCIDO  CARBÓNICO, 

Sumarlo.— Dificultades  que  se  oponen  á  la  síntesis  de  las  materias 
orgánicas  por  la  reducción  del  agua  y  del  ácido  carbónico. -Analogía 
de  esta  reacción  con  la  formación  natural  de  los  principios  orgánicos  de 
las  plantas. 

Reducción  del  .hidrógeno  sulfurado  y  del  ácido  sulfocarbónico. - 
Condiciones  para  la  experiencia.— Formación  del  gas  de  los  pantanos. 

Reducción  del  agua  y  del  ácido  carbónico. —Gradación  sucesiva.— 
Oxido  de  carbono.— Síntesis  del  ácido  fórmico.— Sü  trasformacion  en  gas 
de  los  pantanos, 

Hasta  aquí  hemos  expuesto  un  primer  método  general  para 
sintetizar  Ips  cuerpos  orgánicos  por  la  combinación  de  los  elemen- 
tos; al  efecto  hemos  preparado  desde  luego  un  carburo  de  hidróge- 
no, el  acetileno,  C*H*,  por  la  union  del  carbono  con  el  hidrógeno; 
por  diferentes  adiciones  de  este  metaloide,  le  hemos  trasformado  de 
seguida  en  otros  dos  carburos,  el  etileno  C*H*,  y  su  hidruro  0*11°,  y 
por  último,  mediante  la  hidratacion  de  los  dos  primeros,  hemos 
obtenido  los  alcoholes  y  en  su  consecuencia  toda  una  série  de  deri- 
vados. Vamos  ahora  á  conseguir  los  mismos  resultados,  es  decir, 
la  formación  de  dichos  carburos  de  hidrógeno  y  la  de  los  alcoholes, 
partiendo  no  de  los  elementos  carbono  é  hidrógeno,  sino  de  estos 
completamente  oxidados,  ó  sea  del  ácido  carbónico  y  del  agua,  que 
son  precisamente  dos  manantiales  de  dichos  elementos  en  los  séres 
organizados. 

Bajo  este  punto  de  vista  el  problema  que  se  presenta  es  de  gran 
ínteres,  pues  nos  pone  en  camino  del  procedimiento  más  general 
y  semejante  al  que  la  naturaleza  parece  seguir  en  la  formación  de 
las  materias  orgánicas.  Los  vegetales,  en  efecto,  absorben  el  ácido 
carbónico  del  aire  para  apropiarse  el  carbono;  toman  el  agua  y  se 
apoderan  del  hidrógeno;  los  principios  formados  con  estos  elemen- 
tos son  los  que  sirven  de  alimento  á  los  animales;  luego  lo  que  en 
la  naturaleza  realizan  los  vegetales  con  el  concurso  aún  misterioso 
de  la  luz  solar,  nos  es  dado  realizarlo  también  en  nuestros-labora- 
torios  por  medio  de  los  métodos  que  vamos  á  exponer. 
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Se  trata  hoy  de  combinar  el  carbono  del  ácido  carbónico  y  él 
hidrogeno  del  agun:  á  simple  vista  es  empresa  difícil,  porqtië  una 
y  otro  compuesto  son  muy  estables,  resisten  temperaturas  muy 
elevadas,  á  reactivos  muy  enérgicos,  y  como  los  que  queremos  ob-' 
tener  son  ménos  fijos,  muy  destructibles  por  el  calor  y  por  los 
reactivos,  es  necesario  en  cierto  modo  invertir  aquí  las  leyes  na- 
turales de  la  afinidad.  De  esto  nacen  las  dificultades  que  hemos 
hallado  para  las  reacciones  que  se  apoyan  en  el  método  que  nos 
ocupa,  y  en  el  cual  hemos  seguido  ia  ;pendiente  natural  de  la 
misma.  . 

,  •;  Los  procedimientos  que  expondremos  para  resolver  este  nuevo 
problema  se  fundan  en  un  principio  análogo  al  de  que  nos  vale- 
mos en  Química  mineral  ateniéndonos  á  las  reglas  que  nos  hemos 
impuesto;  haremos  reaccionar  sobre  el  agua  y  ácido  carbónico  cier- 
tos agentes  reductores,  capaces  de  quitarles  su  oxígeno  de  manera 
que  queden  el  carbono  é  hidrógeno  en  presencia  y  al  estado  na- 
ciente; tal  será  el  principio  general  de  nuestras  síntesis,  y  para 
apUcarle.nos  valdremos  de  'artificios  particulares  que  variarán  se- 
gún el  caso. 

Para  conseguir  mejor  los  procedimientos  en  cuyo  auxilio  he- 
mos de  alcanzar  se  reduzcan  uno  y  otro  compuesto,  y  ántes  dé' 
exponer  estos,  vamos  á  resolver  otro  problema  idéntico  en  su  fuii-' 
damento,  pero  más  sencillo  en  la  práctica.  En  lugar  de  las  coni-- 
binaciones  oxigenadas  del  carbono  é  hidrógeno,  nos  valdremos 
como  fuentes  de  dichos  elementos  de  los  compuestos  sulfarados;' 
por  ser  estos  más  fáciles  de  reducir  que  los  primeros. 
.   Sean,  pues,  el  sulfuro  del  carbono  ó  ácido  sulfocarbónico  C^S*, 
que  corresponde  al  ácido  carbónico  C*0^  y  el  ácido  sulfídrhr-i 
co  S*H*,  que  lo  verifica  con  el  agua  WO'.  Observemos,  por  otra 
parte,  que  estos  dos  compuestos  sulfurados  pueden  obtenerse,  así 
como  sus  correspondientes,  por  la  combinación  directa  de  los  ele- 
mentos que  los  constituyen,  pues,  los  orgánicos  que  de  ellos  se  de'^' 
rivan  proceden,  de  igual  modo,  dexma  síntesis  total. 
■¡  -.lEl  primero  de  estos,  el  sulfuro  de  carbono,  nos  proporcionará  el 
carbono;  el  segundo,  el  ácido  sulfí  lrhico,  el  hidrógeno!  se  trata  de 
sustraer  el  azufre  de  los  dos  á  la  vez,  y  siirgaltáneamente  los  otros 
dos  elementos;  hallándose  en  presencia  al  estado  naciente,  se  com- 
bmarán,  y  el  carbono  que  obtendremos  corresponderá  al  sülfldo 
Oiirbónico  por  la  relación  de  sus  elementos: 
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cuyo  carburo  no  es  otro  que  el  forineno  ó  gas  de  los  pantanos. 
¿Qué  procedimiento  emplearemos  pues  para  sustraer  el  azufre?  Va- 
mos á  servirnos  de  un  cuerpo  que  evidentemente  tenga  afinidad 
para  con  este  elemento.  Los  metales  se  prestan  desde  luego  y  el 
cobre,  sobre  todo,  da  resultados  más  breves  y  elegantes.  La  reac- 
ción que  tiene  lugar  es  muy  sencilla  y  puede  representarse  así: 

C^S*  +  2WS>-  +  16Ca  =  C^H*  +  8Cu-S; 

obteniéndose  el  formeno  y  sulfuro  cuproso. 

¿En  qué  condiciones  podremos  realizar  esta  experiencia? 

A  la  temperatura  ordinaria  nada  sucede,  pero  á  partir  del  rojo 
sombra  es  cuando  se  combina  el  cobre  con  el  azufre  de  dichos 
compuestos.  Mas  a  otra  superior  puede  el  formeno  mismo  descom- 
ponerse; la  práctica,  pues,  eátá  reducida  á  limites  muy  restringi- 
dos. En  resúmen,  se  necesita  liacer  que  pase  una  corriente  de  áci- 
do sulfidrhico  cargado  de  vapor  de  sulfuro  de  carbono  sobre  el 
cobre  calentado  á  dicha  temperatura. 

El  aparato  consiste  en  un  frasco  productor  del  hidrógeno  sulfu- 
rado y  de  otra  disolución  donde  se  le  lava  en  agua;  de  un  tubo  de 
cloruro  de  calcio  y  de  un  matraz  á  donde  sa  hace  pasar  en  seguida 
al  súlfido-hídrico  para  ponerle  en  contacto  con  el  sulfuro  de  carbo- 
no, ya  en  ñio,  ya  calentado  ligeramente;  por  último,  de  un  tubo 
largo  de  vidrio  verde  poco  fusible  y  lleno  completamente  de  lima- 
duras' de  cobre,  el  cual  cuando  atraviesa  el  gas  cargado  de  sulfuro 
de  carbono  puede  calentarse  al  rojo  sombra  con  un  hornillo  de  los 
de  análisis  elemental. 

Para  purificar  el  formeno  se  le  hace  llegar  á  la  salida  del  tubo, 
primeramente  á  un  frasco  v.'.cío  y  después  á  una  disolución  de 
acetato  de  plomo,  que  le  purifica  del  hidrógeno  sulfurado,  y  final- 
mente se  le  recoge  en  el  baño  hidro-neumático.  Cuando  la  sal  de 
plomo  empieza  á  ennegrecerse,  se  detiene  la  operación  para  evitar 
la  presencia  de  los  vapores  del  sulfuro  de  carbono  no  descompues- 
to. Si  se  quiere  obtener  en  mayor  cantidad,  convendrá  aumentar 
las  dimensiones  de  las  diversas  partes  del  aparato,  y  en  particular 
sustituir  el  tubo  de  vidrio  en  que  se  verifica  la  reacción  por  un  va- 
so de  cobre  ovoideo  provisto  de  dos  tubos  largos  del  mismo  metal, 
soldados  en  sus  dos  extremos  y  capaz  de  contener  algunos  kilógra- 
mos  de  las  torneaduras;  he  aquí  un  vaso  de  esta  especie  y  del  que 
me  he  valido  en  mis  experimentos;  y  el  gas  obtenido  es  formeno 
mezclado  acierta  cantidad  de  hidrógeno  libre  que  se  origina  al 
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mismo  tiempo,  como  lo  veis,  arde  con  llama  brillante  y  producción 
considerable  de  acido  carbónico. 

Réstanos  aislar  este  carburo  al  estado  de  pureza,  lo  cual  se  con- 
sigue agitando  la  mezcla  g.'iseosa  con  un  disolvente  tal  como  el  al- 
cohol, que  le  disuelve  en  proporción  considerable,  mientras  que 
apenas  lo  verifica  con  el  hidrógeno.  Para  esto  se  emplea  el  alcohol 
absoluto  previamente  hervido  y  en  volúmen  tal  que  sea  muchas 
veces  mayor  que  el  del  gas  que  se  va  á  purificar.  Se  agita  el  todo 
por  algunos  instantes,  se  separa  el  alcohol  y  después  se  aisla  el 
formeno,  haciendo  hervir  el  liquido;  se  lava  el  gas  que  se  despren- 
de por  este  medio  con  algunas  gotas  de  acido  sulfúrico  concentra- 
do, á  fin  de  privarle  de  los  vapores  de  alcohol. 

Hemos  resuelto  de  este  modo  la  primera  cuestión:  obtener  el 
gas  de  los  pantanos  desulfurando  en  una  misma  reacción  los  com- 
puestos de  carbono  é  hidrógeno  y  azufre.  Volvamos  ahora, á  nues- 
tro principal  problema  y  propongámosnos  desoxidar  el  agua  y  el 
ácido  carbónico,  á  lo  cual  llegaremos  empleando  un  mecanismo 
análogo  al  precedente,  aunque  algo  más  complicado.  Aquí  el  ácido 
lleva  el  carbono,  el  agua  el  hidrógeno;  para  obtener  el  formeno  por 
la  reacción  de  los  elementos  nacientes  no  se  trata  más  que  de  eli- 
minar el  oxígeno: 

C^O*  -f         —  40»  -  C'H*. 

Se  consigue  esto  dividiendo  la  reducción  del  ácido  carbónico  en 
dos  tiempos,  por  ser  muy  estable  para  poderle  quitar  todo  él  de 
una  sola  vez  y  á  temperatura  baja;  sustraeremos  desde  luégo  la 
mitad  y  resultará  óxido  de  carbono. 

Después  desoxidaremos  este  óxido  y  el  agua  á  la  vez,  de  forma 
que  se  consiga  la  reunion  del  carbono  y  del  hidrógeno  nacientes. 

Desarrollemos  esta  série  de  reacciones:  la  primera  consiste  en 
convertir  el  ácido  carbónico  en  óxido  de  carbono,  á  lo  que  se  llega 
con  facilidad;  basta  que  se  haga  pasar  una  corriente  de  dicho  gas 
por  carbón  enrojecido  siguiendo  el  procedimiento  clásico  para  su 
preparación.  La  reacción  es  esta: 

En  vez  del  carbón  puede  emplearse  un  metal,  el  hierro,  por 
ejemplo,  y  efectuarlo  calentando  una  mezcla  de  este  y  carbonato 
barico.  Hé  aquí  la  manera  de  proceder. 
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En  lugar  de  continuar  en  la  desoxidación  del  óxido  carbónico 
al  mismo  tiempo  que  la  del  agua,  Jos  combinaremos  entre  sí  para 
constituir  un  compuesto  cuya  reducción  consecutiva  los  proporcio- 
nará al  estado  naciente  y  en  las  condiciones  mas  favorables;  este 
compuesto,  que  hace  aquí  el  papel  de  intermediario  en  el  ácido  fór^ 
mico,  GHVO'; 

,^  Eí^pongamos  de  qué  manera  se  consigue  la  formación  de  este 
ápi4p.,mediante  los  dos  cuerpos  dichos,  y  encontraremos  interesan- 
te el  mecanismo  de  sus  particularidades,  y  sobre  las  que"  creo  útil 
extenderme  en  detalles.  Las  afinidades  del  agua,  siendo  poco  enér- 
gicas, su  combinación  con.  el  óxido  no  se  consigue  directamente,  es 
"necesario  hacer  que  intervenga  una  fuerza  de  combinación  más 
poderosa;  la,de  una  base  se  .ocurre  al  momento  puesto  (^ue  se  trata 
de.foriTiar  un  ácido. 

Para  realizar  la  síntesis  del  ácido  fórmico,  se  coloca  en  un  ma- 
traz de  cuello  largo,  cierta  cantidad  de  hidrato  potásico  disuelto  en 
una  corta  cantidad  de  agua,  se  afila  su  cuello  á  la  lámpara  y  se  le 
llena  de  óxido  por  desalojamiento  del  aire,  tan  exactamente  como 
sea  posible,  y  después  se  le  cierra  fundiendo  la  parte  afilada.  ]En 
frió  apénas  es  sensible  la  reacción  en  las  condiciones  de  tempera- 
tura ordinaria,  así  es  que  se  indica  en  los  análisis  de  gases  cuando 
se  trata  de  separar  dicho  óxido  del  ácido  carbónico,  que  este  es 
absorbido  por  un  fragmento  de  potasa  humedecida,  mientras  no  lo 
es  el  óxido,  hecho  que  es  cierto  en  las  condiciones  en  que  se  pro- 
cede á  esta  separación.  Sin  embargo,  si  se  prolonga  el  contacto 
por  un  tiempo  considerable,  la  reacción  entre  el  álcali  y  el  óxido  de 
carbono  empieza  á  manifestarse  poco  á  poco,  y  al  cabo  de  algu- 
nos dias  seria  ya  sensible  á  ensayos  delicados;  al  fin  de  algunos 
meses  se  encontrará  haber  sido  completa  la  absorción  del  gas.  Mas 
este  medio  es  pesado,  miéntras  que  podemos  acelerar  la  reacción 
ajustándonos  á  una  regla  ordinaria,  á  la  elevación  de  temperatura. 

Calentemos  el  matraz,  preparado  según  se  ha  dicho,  á  100°  por 
setenta  ú  ochenta  horas,  y  en  este  caso  aquella  se  realiza  y  es 
completa;  á  una  temperatura  más  elevada,  á  200V  pOr  ejemplo, 
hnbiese  sido  más  rápida,  pero  las  presiones  interiores  que  tiene 
que  experimentar  el  aparato  por  parte  del  vapor  de  agua  serian 
considerables  y  se  correrla  el  riesgo  de  una  explosion.  En  las  con- 
diciones dichas  la  absorción,  decimos,  es  completa,  y  aquí  tenéis 
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un  matraz  sometido  á  1U0°  por  tiempo  suficiente;  rompo  la  punta 
bajo  mercurio  y  veis  a  este  precipitarse  en  el  vas©  hasta  llenarle 
con  rapidejz  por  completo.  El  gas  ha  desaparecido  trasformado  en 
formiato  de  potasa:  > 

C^O-  +  EO;HO  =  C«  HO^KO. 

Así,  pues,  en  la  loase  de  nuestra  síntesis  encontramos  una  vez 
más  el  papel  que  desempeña  el  tiempo,  tan  necesario  para  la  for- 
raaciop  de.la^. materias  que  contienen  los  tejidos  vegetales  y  ani- 
males, y  se  ve, ser  de  igual  manera,  como  desde  luégo  podia  espe- 
rarse, una  de  las' condiciones  para  reproducirlas  artificialmente. 

•  En  efecto^  el  ácido  fórmico  que  acabamos  de  obtener  no  es  sim- 
plemente un  producto, de  laboratorio,  se  encuentra  muy  repartido 
en  la  naturaleza,  ya  çin  las  secreciones  de  ciertos  animales  como 
las  hormigas  rojas  y  orugas  proci^sionarias,  ya  en  los  tejidos  y  ór- 
gaiíios  , de  otros  y  de  algunos  vegetales;  este  ácido  es,  pues,  un  com- 
puesto verdaderamente  orgánico,  tanto  por  su  composicion  terna- 
ria,  . cuanto  por  su  instabilidad,  y  por  ello  va  á  servirnos  para  la 
síntesis  de  los  carburos  de  hidrógeno.  Pero  ántes  de  llegar  á  estos 
nuevos  experimentos  asegurémosnos  de  la  marcha  de  nuestra  de- 
mostración experimental  con  las  pruebas  necesarias;  unas  son  rela- 
tivas á1a  existencia  de  dicho  "ácido,  que  decimos  hemos  obtenido; 
las  ot^ás  en  la  identidad  del'  artificial  con  el'natural  que  lleva  igual 
nombre. 

Valgámosnos  de  sus  reacciones  generales,  y  para  ello,  por  medio 
del  líquido  alcalino  que  contiene  este  matraz,  pueden  ser  compro- 
badas de  diversas  maneras.  Libre  ó  combinado  goza,  por  ejemplo, 
de  la  propiedad  de  reducir  las  sales  de  plata;  pongamos  cierta  can- 
tidad, de  formiato  die  sosa  en  contacto  de  una  solución  de  nitrato 
argéntico,  y  desde  luégo  veremos  formarse  un  precipitado  de  for- 
miato de  plata;  después,  llevando  el  líquido  hasta  la  ebullición,  el 
formiato  desaparece  y  es  reemplazado  por  plata  metálica  y  ácido 
carbónico.  Será  suficiente  neutralizar  nuestro  líquido,  que  contie-^ 
ne  un  exceso  considerable  de  potasa,  mezclarle  ,con  nitrato  argén- 
tico y  calentar  después  para  obtener  cierta  cantidad  de  plata  redu- 
cida. Esta  es  una  primera  demostración,  pero  no  suficiente;  para 
mayor  rigor  debemos  aislarle  destilando  el  líquido,  habiendo  trata- 
do antes  el  formiato  por  un  ácido  más  enérgico;  despues  le  combi- 
naremos con  las  bases,  dé  manera  que  se  obtengan  compuestos 
cristalizados,  tales  como  el  de  barita  y  plomo,  por  ejemplo,  por 
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Último,  comparemos  estos  cristales  con  los  que  da  el  ácido  natural. 

El  ácido  fórmico  puede  ser  sometido  de  esta  manera  á  una  se- 
rie de  pruebas  comparativas  con  el  natural,  en  conformidad  á  los 
principios  sentados  anteriormente  y  que  deben  seguirse  siempre 
que  se  verifique  la  síntesis  de  un  cuerpo  de  la  naturaleza.  Hemos 
pues  conseguido  dicho  ácido  con  los  elementos  del  agua  y  del  ácido 
carbónico;,  vamos  ahora  á  valemos  de  él  para  preparar  el  formeno. 

Se  trata  de  reducir  á  la  vez  el  óxido  de  carbono  y  el  agua  re- 
unidos en  este  compuesto,  de  modo  que  combinemos  él  carbono 
del  uno  con  el  hidrógeno  de  la  otra.  Para  esto  encuentro  como  el 
reductor  más  eficaz  al  óxido  de  carbono  empeñado  en  el  compues- 
to carbonado  mismo.  Este  óxido  tiende  á  volver  al  estado  de  ácido 
carbónico,  como  lo  acabamos  de  ver  en  la  acción  reductora  que  el 
ácido  fórmico  ejerce  sobre  el  nitrato  de  plata,  é  igual  tendencia 
tiene  lugar  en  las  condiciones  que  voy  á  definir  á  expensas  del 
mismo  ácido,  de  tal  manera  que  se  fracciora  en  dos  porciones, 
una  que  se  sobrexida  y  convierte  en  ácido  carbónico,  miéntras  que 
la  otra  se  desoxida  y  trasforma  en  formeno.  La  reacción  es  la  si- 
guiente: 

4C«IP0*  =  C*H*  -f  3C*0*  +  2H'0'. 

Este  resultado  se  obtiene  descomponiendo  ciertos  formiatos 
por  el  calor;  el  ácido  fórmico  libre  no  convendría,  porque  cuando 
se  le  calienta  aislado  ocasiona  una,  acción  inversa  á  la  que  hemos 
realizado  en  presencia  de  la  potasa  hácia  los  200°,  y  da  agua  y  óxi- 
do de  carbono.  Para  conseguir  el  fraccionamiento  de  los  elementos 
tal  conio  lo  hemos  indicado,  se  hace  preciso  intervenga  una  base 
capaz  de  determinar  por  su  presencia  la  formación  de  cierta  canti- 
dad de  ácido  carbónico. 

Resumiendo,  se  toma  una  sal,  el  formiato  de  barita,  y  se  la  so- 
mete á  la  acción  del  calor,  y  la  regularidad  de  su  efecto  es  entón- 
ces  más  sensible: 

4(C^IIO%BaO)  -  C^H*  +  C*0*H-2(C*ü*,Ba'0*), 

Para  descomponer  esta  sal  se  introduce  en  una  retorta  de  gres 
vidriado  cierta  cantidad,  préviamente  desecada,  y  se  la  hace  comu- 
nicar con  una  série  de  frascos  fríos,  con  el  objeto  de  condensar  al- 
gunas materias  empireumáticas,  y  por  último  se  la  calienta  al  rojo. 

El  gas  que  se  desprende  está  constituido  por  gran  cantidad  de 
formeno  y  ácido  carbónico,  y  además  contiene  productos  secunda- 
rios, tales  como  hidrógeno  y  óxido  de  carbono,  que  deben  ser  con- 
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siclerados  como  productos  de  la  reacción  de  una  parte  del  ácido 
carbónico  sobre  el  fornieno,  lo  que,  por  otra,  es  inevitable  en  las 
condiciones  en  que  operamos. 

Para  demostrar  la  presencia  del  formeno,  es  suficiente  que  se 
ponga  la  mezcla  gaseosa  en  contacto  de  la  potasa  por  algunos  ins- 
tantes; esta  le  priva  del  ácido  carbónico,  después  con  el  protoclo- 
ruro  de  cobre  ácido,  que  lo  hace  del  óxido  de  carbono;  en  este  es- 
tado la  combustion  del  gas  no  absorbido  origina  acido  carbónico,  Jp,- 
cual  demuestra  la  presencia  de  un  carburo  de  hidrógeno.  Para  ais- 
larle puro,  recurriremos  á  un  disolvente,  según  lo  que  dejamos 
dicho  más  arriba.  ,     :.,!  ,  ;   :  ;!.;>,:..,  i 

En  resütnen,  hemos  trasformado  el  ácido  carbónico  en  óxido 
de  carbono,  después  este  én  ácido  fórmico,  y  este,  por  último,  en 
formeno:  hemos,  pues,  ejecutado  con  el  agua  y  ácido  carbónico 
igual  metamorfosis  definitiva  que  con  el  sulfuro  de  carbono  é  hi- 
drógeno sulfurado.  El  gas  de  los  pantanos,  en  efecto,  toma  aquí 
realmente  su  hidrógeno  de  dos  equivalentes  de  agua,  211-0^,  y  su 
carbono  á  uno  de  ácido  carbónico,  C^O*: 

CH*  «  C'O*  +  2H'0'  —  20*. 

Dichos  equivalentes  de  oxígeno  han  des  ipirecido  de  ambos 
cuerpos  én  dos  reacciones^  sucesivas;  en  la  primera  se  han  sepa- 
rado dos  del  ácido,  produciendo  óxido  de  carbono;  en  la  segunda, 
es  decir,  descomponiendo  el  formiato 'de  barita,  otros  dos  han  si- 
do sustraídos  al  óxido  de  carbono,  más  cuatro  de  agua.  Lo  que 
complica  aparentemente  la  reacción  ,  es  que  la  última  reducción 
se  origina  mediante  otra  parte  de  óxido,  puesto  que  de  cuatro 
equivalentes  de  ácido  fórmico  sólo  una  suministra  su  carbono  al 
formeno,  ó  lo  que  es  lo  mismo,  que  sobre  cuatro  equivalentes  de 
ácido  carbónico  primitivo,  4C*0*,  uno  sólo  es  trasformado  en  defi- 
nitiva en  carburo  de  hidrógeno;  los  otros  tres  se  regeneran  al  final 
de  las  reacciones.  De  igual  modo,  de  los  cuatro  equivalentes  de 
agua  puestos  enjuego  4íi^0^  dos  se  encuentran  al  fin  sin  descom- 
poner, míéntras  el  hidrógeno  de  los  otros  dos  concurre  solamente 
á  la  producción  del  carburo. 

Sin  embargo,  repitiendo  las  experiencias  que  acabamos  de  ex- 
p.^ncr  acerca  del  ácido  carbónico  y  el  agua  regenerados  ,  es  posi- 
ble trasformaruna  nueva  cantidad  en  gas  de  los  pantanos,  pudien- 
do  al  finale  insistiendo,  conseguir  la  completa  trasformacion,  lo 
ocual  concluye  por  dar  á  nuestra  síntesis  carácter  demostrativo. 
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LECCION  UNDÉCIMA. 

SINTESIS  DE  LOS  ALCOHOLES  POR  OXIDACION  DE  LOS  CARBUROS 

DE  Hl|)a,|í¡GpNO. 

Siiinarío.-Objeto  que  ños  proponemos. -Por  qué  no  se  emplea 
la  oxidación  direc.ta. 

Acción'  del  cloro  sobre  las  materias  orgánicas  por  adición  y  susti- 
tución.. •. 

Principios  de  la  formación  de  los  alcoholes  por  oxidación  indirecta. 
Síntesis  del  alcohol  metílico.— Acción  del  cloro  sobre  eígas  de  los 
pantanos,— Detalles  operatorios.— Eter  metilclorhídrico. 

El  formeno  obtenido  por  la  reducción  del  agua  y  del  acido  car- 
bónico va  á  servirnos  de  punto  de  partida  para  preparar  los  alco- 
holes y  sus  derivados,  y  en  la  formación  del  que  corresponde  á' 
este  carburo  seguiremos  el  segundo  procedimiento  sintético,  que 
hemos  designado  con  el  nombre  úe  Método  de  oxidacio?i. 

¿Cuáles  son  los  principios  en  que  se  apoya  este  método?  ¿Cómo 
se  ejecuta?  Esto  es  lo  que  vamos  á  examinar  sucesivamente. 

La  reacción  que  se  trata  dé  conseguir  es  la  siguiente: 

C»H*  +  0*  =  C'H^O*. 

Si  se  adicionan  al  formeno  dos  equivalentes  de  oxígeno,  se  ob- 
tiene el  alcohol  melilico. 

Esto  no  se  alcanza  directamente;  si  se  trata  de  unir  de  este  mo- 
do con  el  formeno  el  oxigeno,  la  reacción  no  tiene  lugar  hasta 
temperaturas  elevadas  y  en  las  condiciones  en  que  se  produce  una 
combustion  completa  queda  por  resultado  agua  y  ácido  carbónico: 
la  combinación  directa  no  puede  emplearse. 

La  oxidación  efectuada  con  el  auxilio  de  sustancias  que  ceden 
fácilmente  su  oxígeno,  tales  como  el  ácido  nítrico  y  ciertos  óxidos 
metálicos  que  se  acostumbra  emplear  en  Qníinica  inorgánica,  no 
proporciona  los  mejores  resultados.  Es  necesario  recurrir  á  un  me- 
dio indirecto,  ó  introducir  desde  luégo  el  cloro  en  el  formeno,  y 
después  á  reemplazarle  por  el  oxígeno;  aquí  son  necesarios  algunos 
detalles.  La  acción  del  ctoro  sobre  las  materias  orgánicas  tiene  lu- 
gar de  dos  maneras  esencialmente  distintas,  á  saber:  por  adición 
' à  ^ov  sustiliicion . 
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X."  Adición.  El  cloro  puede  sumarse  directamente  á  un  com- 
puesto orgánico;  así  es  como  se  añade  al  etileno: 

Esta  reacción  es  mu^  general  y  aplicable  con  especialidad  á  to- 
dos los  carburos  de  la  série  del  etileno,  á  la  mayor  parte  de  los  de- 
mas  y  á  multitud  de  materias  oxigenadas  y  azoadas,  etc. 

El  bromo  ejerce  una  acción  análoga,  y  muchas  veces  se  prefie- 
re al  cloro,  ya  en  razón  á  ser  líquido  lo  que  hace  su  dosado  más 
fácil,  ya  por  su  menor  energía  y  la  gran  regularidad  de  sus  reac- 
ciones. 

2."  Siisiitucion.  Una  parte  de!  cloro  empleado  elimina  del  com- 
puesto orgánico  cierta  cantidad  de  hidrógeno,  con  el  cual  se  com- 
bina para  formar  ácido  clorhídrico,  mientras  que  la  otra  reempla- 
za al  hidrógeno  sustraído ,  equivalente  por  equivalente:  esta  reac- 
ción se  aplica,  por  ejemplo,  al  formeno: 

C^H*  +  CP  =.  HCl  +  C^H^Cl. 

No  sólo  se  puede  eliminar  de  este  modo  un  equivalente  de 
hidrógeno,  sino  que  la  acción  puede  llevarse  más  adelante  y  sus- 
traerle dos,  tres,  sus  cuatro  equivalentes,  y  cuantos  sean  los 
eliminados,  tantos  de  cloro  ocupan  su  lugar  en  el  compuesto,  con- 
forme la  ley  formulada  por  Dumas  hace  treinta  años: 

ra*  +  Cr-=  HCl  +  C-H'Cl  formeno  monoclorado. 
C^H^  +  CP  =  2HC1-|-C^H2CP      —  biclorado. 
C=H*  +  Cl°  =  3IIC1  +  C^HCl'      —  triclorado. 
C^H^  4-  Cl«  =  4HC1  -h  C^Cl*        —  cuatriclorado. 

Esta  acción  es  aplicable,  por  decirlo  así,  á  todas  las  materias 
orgánicas. 

Producimos  de  este  modo  un  compuésto  clorado,  en  el  que  nos 
es  fácil  de  seguida  reemplazar  en  él,  el  cloro  por  el  oxígeno.  En 
efecto,  teniendo  el  cloro  afinidades  muy  pronunciadas  que  no  po- 
see el  hidrógeno,  podemos  eliminarle  por  medio  de  un  álcali  hi- 
dratado ó  por  otra  vía  convenientemente  elegida.  Se  resume  el 
efecto  de  estas  acciones,  diciendo:  «eliminar  los  elementos  del  áci- 
do clorhídrico  y  reemplazarlos  por  los  del  agua.» 

Antes  de  ir  más  léjos  haremos  observar  que  el  método  que 
exponemos  es  aplicable  no  sólo  á  la  formación  del  alcohol  por  me- 
dio de  un  carburo  de  hidrógeno,  sino  más  generalmente  á  la  oxi- 
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dación  de  una  materia  orgánica  cualquiera.  Así  es  que  se  llega  en 
grtin  número  de  casos  á  realizarla  fijando  sobre  ella  cierto  número 
de  equivalentes  de  cloro,  ya  directamente,  ya  reemplazando  á  otro 
igual  de  hidrógeno;  después  se  sustituye  este  por  la  misma  cantidad 
de  oxigeno  pura  y  simplemente,  ó  por  la  adición  simultánea  de 
cierto  número  de  equivalentes  de  agua. 

Este  es  el  conjunto  de  fenómenos  que  suministra  los  datos  ne- 
cesarios para  fundar  nuestro  método  de  síntesis  de  los  alcoholes  por 
'  oxidación  de  los  carburos  de  hidrógeno,  y  el  cual  se  reduce  á  reem- 
plazar en  una  primera  reacción  cierta  cantidad  de  hidrógeno  del 
carburo  primitivo  por  el  cloro,  en  otra  equivalente: 

C^H^  — H+Cl-OT'Cl. 

Ën  una  segunda  sustraemos  los  elementos  del  ácido  clorhídrico 
y  los  reemplazamos  por  los  del  agua,  lo  cual  y  de  un  solo  golpe 
rehace  al  cuerpo  hidrogenado  contenido  en  el  carburo  primitivo 
y  se  le  suma  el  oxígeno: 

CTPCl  -  HCl  +  H^O^  =  C^H*0^ 

obteniéndose  así  el  alcohol  metíhco  y  otra  infinidad  de  alcoholes. 

La  reacción  está  definida  en  principio:  vengamos  á  los  procedi- 
mientos operatorios  tal  y  como  los  he  desarrollado  al  efectuar  la 
síntesis  del  alcohol  metílico. 

Es  necesario  desde  luégo  hacer  que  reaccione  el  cloro  sobre  el 
gas  de  los  pantanos  para  obtener  el  formeno  monoclorado,  cuerpo 
idéntico  con  el  éter  metilclorhídrico,  y  aquí  nos  guiaremos,  como 
hemos  procurado  hacerlo  siempre,  por  los  principios  de  la  Quími- 
ca mineral;  pero  teniendo  en  cuenta  qiíe  se  trata  de  compuestos 
ménos  estables,  sabéis  bien  cómo  se  pone  en  juego  la  afinidad  recí- 
proca del  cloro  y  del  hidrógeno.  Cuando  la  mezcla  de  los  dos  gases 
se  mantiene  á  la  temperatura  ordinaria  y  en  una  oscuridad  perfec- 
ta, no  se  observa  acción  alguna:  para  conseguir  su  combinación 
es  necesario  que  intervenga  el  calor  ó  la  luz.  Estudiemos  ahora  la 
manera  de  obrar  de  estos  agentes,  no  sobre  el  cloro  é  hidrógeno 
libres,  sino  sobre  el  primero  y  el  formeno,  gas  hidrogénado.  Según 
nuestra  fórmula: 

cm^-h  ci^=^ncn-o-H5ci. 

Vemos  que  para  un  equivalente  de  formeno  es  necesario  em- 
plear dos  de  cloro:  los  dos  gases,  pues,  deben  emplearse  en  volú- 
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menés  igunles:  si  la  mezcla  se  tiene  en  la  oscuridad,  no  hay  reac- 
ción, así  como  sucede  entre  dicho  metaloide  y  el  hidrógeno. 

Ensayemos  la  inílaencia  del  calor:  si  inflimamos  dicha  mezcla, 
arde  al  momento  produciéndose  ácido  clorhídrico  y  se  deposita  car- 
bon,  y  en  el  caso  de  ser  la  descomposición  completa,  la  podemos 
representar  de  este  modo: 

C-H*  +  C1*  =  C*  +  4HC1. 

Esta  reacción  producida  por  el  calor  es  muy  profunda,  y  por 
tanto  no  conduce  al  resultado  que  buscamos.  Vengamos  á  otra  de- 
terminante de  la  misma,  es  decir,  á  la  influencia  de  la  luz:  expon- 
gamos á  los  rayos  solares  directos  una  mezcla  de  formeno  y  cloro 
en  volúmenes  iguales,  y  la  acción  tiene  lugar  al  momento,  produ- 
ciéndose con  llama  y  detonación,  depositando  su  carbono,  fenóme- 
nos iguales  á  los  que  produce  el  calor;  pero  podemos  moderarlos  y 
conducirlos  con  más  facilidad.  Si  ensayamos  primero  la  de  la  luz 
difusa,  la  encontraremos  muy  débil  y  sin  que  produzca  apenas  efec- 
to sensible:  se  necesita,  pues,  que  nos  valgamos  de  la  solar  direc- 
ta, pero  disminuyendo  su  acción.  Se  consigue  esto  exponiendo  la 
mezcla  gaseosa  á  los  rayos  solares  reflejados,  no  por  un  espejo,  pues 
entónces  sería  muy  enérgica,  sino  por  un  muro  blanqueado  ó  por 
cualquier  otro  cuerpo  que  difunda  la  luz  en  vez  de  reflejarla  regu- 
larmente. En  estas  condiciones  la  reacción  tiene  lugar  en  efecto, 
y  la  mezcla  se  descolora  rápidamente,  formándose  ácido  clorhídri- 
co y  éter  metilclorhidrico,C^E[*Gl,  cuyo  último  cuerpo  es  el. que 
tratábamos  de  conseguir. 

Hé  aquí  muchos  frascos  en  los  cuales  se  ha  efectuado  la  reac- 
ción; los  gases,  como  veis,  se  han  vuèlto  incoloros,  y  la  presencia 
en  ellos  del  ácido  clorhídrico  se  pone  de  maniñesto  con  facilidad 
por  el  nitrato  argéntico  que  produce  un  precipitado  blanco  coa  - 
guloso.  Ea  cuanto  al  éter  metilclorhídrico  vamos  á  ponerle  en  evi- 
dencia: para  conseguirlo,  agitemos  el  gas  con  potasa  sólida  apé- 
nas  humedecida,  la  que  absorbe  el  clorido-hidrico  libre  que  existe 
en  la  mezcla,  sin  actuar  inmediatamente  sobre  el  éter:  una  vez  he- 
cho este  tratamiento,  ya  no  precipita  por  el  nitrado  de  plata,  pero 
si  le  inflamamos  arde  en  contacto  del  aire  con  llama  verde,  caracte- 
rística de  los  compuestos  clorados.  Si  agitamos  ahora  los  gases 
producidos  por  esta  última  combustión  con  un  soluto  de  nitrato 
argéntico,  veis  producir  un  depósito  abundante  de  cloruro  de  di- 
cho metal,  prueba  evidente  de  la  formación  de  ácido  clorhídrico  á 
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consecuencia  de  la  combustion,  y  lo  cual  demuestra  la  existencia 
del  cloro  en  el  gas  primitivo  bajo  la  forma  etérea. 

Los  dos  productos  de  la  reacción  del  cloro  sobre  el  formeno, 
ácido  clorhídrico  y  éter  metilclorhídrico,  han  sido  pues  caracteriza- 
dos, y  ambos  son  gaseosos,  como  puede  observarse. 

Llamo  vuestra  atención  sobre  el  papel  que  aquí  desempeña  la 
luz  solar,  y  nos  encontramos  en  nuestros  primeros  pasos  en  el  or- 
den de  la  síntesis  orgánica  con  su  inúiíencia,  tan  manifiesta  en  las 
trasformaciones  químicas  que  se  producen  en  el  organismo  de  los 
séres  vivos,  nueva  prenda  de  la  identidad  fundamental  de  las  fuer- 
zas que  actúan  para  producir  las  metamorfosis  químicas,  ya  se 
trate  de  la  materia  mineral,  ya  de  la  orgánica. 

Para  continuar  nuestra  síntesis  hasta  el  alcohol  metílico,  es  ne- 
cesario aislar  el  éter  metilclorhídrico  que  acabamos  de  obtener  y 
empeñarle  en  nuevas  reacciones. 

He  dicho  que  es  necesario  aislar  el  éter  metilclorhídrico,  por- 
que, en  efecto,  el  gas  clorado  contenido  en  estos  frascos  no  es  pu- 
ro, pues  la  acción  no  es  tan  regular  como  se  deduce  de  nuestra 
ecuación.  Una  parte  del  formeno  permanece  sin  ser  atacada,  mién- 
tras  que  otra  experimenta  el  efecto  simultáneo  de  sustituciones 
más  avanzadas;  de  aquí  resultan  diversos  cuerpos  clorados  y.hasta 
el  formeno  perclorado  C-Cl*,  cuya  doble  formación  se  expresa  bas- 
tante bien  por  la  siguiente  fórmula: 

4C*H*  +  4CP  =  CW-f  4HC14-3C'ri*.  . 

La  producción  de  estas  sustancias  ultracloradas  se  pone  en  evi- 
dencia por  la  simple  inspección  del  frasco  en  el  que  se  hizo  el  ex- 
perimento, una  vez  que  en  él  se  ven  algunas  gotitas  líquidas  y 
oleosas.  No  es  esto  todo:  estando  nuestros  gases  húmedos,  no  he- 
mos podido  evitar  ciertas  oxidaciones  secundarias  debidas  á  la  des- 
composición del  agua  por  el  cloro,  conforme  á  los  principios  de  la 
Química  mineral,  y  de  aquí  la  existencia  de  un  poco  de  ácido  car- 
bónico y  óxido  de  carbono.  Si  insisto  sobre  estos  fenómenos  se- 
cundarios después  de  haber  formulado  la  reacción  general  con 
toda  la  exactitud  teórica,  es  con  el  fin  de  mostraros  las  cosas  tal  y 
como  pasan  en  realidad  en  todas  las  reacciones  químicas:  la  natu- 
raleza no  reconoce,  seguramente,  la  simplicidad  de  nuestras  fór- 
mulas. En  resúmen,  el  éter  metilclorhídrico  está  mezclado  con  for- 
meno que  no  fué  atacado,'óxido  de  carbono  etc.  Es  indispensable 
aislarle  puro,  sea  para  comprobar  por  completo  sus  caractères, 
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sea  para  hacerle  entrar  en  reacciones  ulteriores.  Para  ello  nos  val- 
dremos de  la  propiedad  que  posee  de  disolverse  con  facilidad  en  el 
ácido  acético  cristalizable  y  desprenderse  de  esta  disolución  cuan- 
do se  la  hace  hervir:  si  se  toma  el  frasco  que  le  contenga  puro  y 
colocado  sobre  mercurio,  introducimos  por  medio  de  una  pipeta 
encorvada  cierta  cantidad  de  dicho  ácido,  vemos  de  seguida  as- 
cender el  metal  en  la  vasija,  y.  que  después  de  un  corto  tiempo  to- 
do el  gas  es  absorbido. 

Hagamos  ésta  experiencia  con  el  obtenido  hace  poco  por 
medio  del  forraeno,  y  observaremos  también  una  absorción  bien 
marcada,  si  bien  menos  intensa  que  la  que  se  produce  ccín  el  mis- 
mo puro  y  cuyo  fenómeno  testifica  que  se  ha  formado  éter  'metil- 
clorhídrico  en  cantidad  notable.  Llevemos  á' la  ebullición  el  solu- 
to obtenido ,  después  de  colocarle  en  aparato  idóneo ,  y  veremos 
que  se  desprende  un  gas  en  abundancia,  que  es  el  éter  en  cuestión. 
Debe  recogérsele  sobre  el  mercurio  por  ser  considerable  su  solubi  - 
lidad  en  el  agua.  Este  gas  se  liquida  hacia  —  20.*,  es  soluble  en  el 
ácido  acético,  posee  la  composición,  la  condensación  y  demás  pro- 
piedades que  el  obtenido  con  el  alcohol  natural.  Su  coeficiente  de 
solubilidad  es  el  mismo,  como  se  ve  por  las  experiencias  directas;' 
por  último,  demostraremos  que  sus  propiedades  químicas  y  las  de 
sus  derivados  son  exactamente  iguales,  y  por  tanto  tendremos  que 
admitir  que  los  dos  son  idénticos. 

No  nos  queda  más  que  trasformar  este  éter  en  alcohol  metíli- 
co, lo  cual  será  objeto  de  la  lección  próxima. 
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SÍNTESIS  DE  LOS  ALCOHOLES  POR  OXIDACION  DE  LOS  CARBUROS  DE  HIDRÓGE^O 
(continuación). — CONCLUSIONES  GENERALES  DE  LA  PRIMERA  PARTE. 

Sumario* — Trasformacion  de  los  éteres  clorbídricos  en  alcoho- 
les.—Descomposición  del  éter  metilclorhídrico  por  un  acetato  alcalino, — 
por  el  sulfato  argéntico,— por  la  potasa. 

Identidad  del  alcohol  metílico  artificial  con  el  natural . 

La  síntesis  de  los  alcoholes  por  oxidación  es  aplicable  á  multitud  de 
carburos  de  hidrógeno. 

Conexión  entre  la  manera  de  formarse  las  materias  orgánicas  en  los 
vegetales,  y  la  de  estas  mismas  en  nuestros  laboratorios. — Papel  del  óxi- 
do de  carbono. 

Formación  de  las  materias  orgánicas  en  la  naturaleza  por  vía  pura- 
mente mineral. 

Vamos  á  terminar  hoy  el  estudio  del  método  de  oxidación  apli- 
cado á  la  síntesis  de  ios  alcoholes;  recordemos  en  breves  palabras 
los  principios  sobre  los  cuales  descansa. 

Se  trata  de  fijar  dos  equivalentes  de  oxígeno  sobre  el  formeno: 

C^H*  +  O''  -  Cm*OK 

Para  conseguirlo  hemos  sustituido  un  equivalente  de  cloro  á 
otro  de  hidrógeno  en  dicho  carburo  C*H*: 

C^H*-H  +  C1  -  C^H^Cl. 

El  cuerpb  obtenido  así  es  el  éter  metilclorhídrico;  añadiéndole 
dos  equivalentes  de  agua  y  sustrayendo  una  de  ácido  clorhídrico 
llegaremos  al  alcohol  metílico: 

C^H^Cl  +  K^^O^  —  HCl  =  C^H^O*. 

Esta  reacción  se  efectúa  fundándose  en  un  principio  general 
muy  sencillo  tomado  de  la  Química  inorgánica,  y  cuya  aplicación 
con  referencia  á  la  orgánica  da  lugar  á  diferentes  procedimientos. 

Dicho  principio  consiste  en  producir  la  eliminación  de  los  ele- 
mentos del  ácido  clorhídrico  y  reemplazarlos  directa  ó  indirecta- 
mente por  los  del  agua,  para  lo  que  se  sigue  una  marcha  análoga 
á  aquella  en  virtud  de  la  que  en  Química  mineral  se  trasforma  un 
cloruro  metálico  en  un  óxido  anhidro  ó  hidratado  del  mismo  metal: 
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MCI  +  PPO*  —  HCl  -  MO,HO. 
Por  otra  parte,  es  problema  que  ya  hemos  resuelto  sumaria- 
mente cuando  estudi^imos  la  combinación  directa  de  los  hidrácidos 
con  el  etileno  y  otros  carburos  análogos;  más  hoy  nos  es  indispen- 
sable darle  un  desarrollo  mayor,  principalmente  bajo  el  punto  de 
vista  de  las  soluciones  efectivas  que  es  susceptible  de  recibir  y  de 
las  manipulaciones  por  medio  de  las  cuales  se  llega  á  los  resultados 
que  se  buscan. 

La  trasformacion  de  un  éter  clorhídrico  en  alcohol  se  realiza,  ya 
por  la  acción  directa  de  un  álcali  hidratado,  ya  por  la  de  una  oxi- 
sal  que  da  origen  á  un  nuevo  éter  más  fácil  de  trasformar  en  al- 
cohol que  el  clorhídrico. 

Empecemos  por  este  último  procedimiento,  que  es  de  aplicación 
más  general,  el  cual  comprende  dos  reacciones  sucesivas.  Haga- 
mos actuar,  por  ejemplo,  el  acetato  de  sosa  seco  sobre  el  éter  me- 
tilclorhidrico,  y  obtendremos  éter  metilacético  y  cloruro  sódico. 

C*H=^C1  -f-  NaO,C*H^O'  =  C'H^O,C*H'0'  +  NaCi. 

La  reacción  tiene  lugar  sosteniendo  el  contacto  por  algún 
tiempo  á  la  temperatura  de  150  á  200°.  Se  emplea  dicho  éter  ya  al 
estado  gaseoso,  lo  cual  exige  vasos  de  gran  capacidad,  ya  al  estado 
líquido,  lo  que  reclama  vasijas  muy  resistentes  por  la  gran  tension 
que  ejercen  sus  vapores,  que  no  se  liquidan  hasta  á  —  22*  bajo  la 
presión  ordinaria;  puede  aún  procederse  con  una  solución  concen- 
trada del  éter  en  el  ácido  acético  cristalizable,  en  presencia  de  un 
acetato  alcalino.  En  todo  caso,  terminada  la  reacción  se  rompe  la 
punta  del  tubo  y  se  destila  en  baño  de  maria  y  recoge  separada- 
mente el  éter  metilacético  que  hierve  á  56'. 

Puede  representarse  de  una  manera  general  é  independiente  del 
álcali  de  la  sal  que  interviene,  por  la  fórmula  siguiente: 

CPPCl  +  C*H*0*  — HCl  -  C^H^O*  -  C^H^O,C*H'0*. 

En  suma,  se  reduce  á  la  sustitución  de  un  hidrácido  por  un 
oxácido. 

Esto  que  hemos  hecho  con  el  acetato  de  sosa,  puede  repetirse 
con  otras  sales,  y  entre  ellas,  las  de  plata  en  particular  la  producen 
á  temperaturas  más  bajas,  ya  con  los  éteres  clorhídricos,  ya  en  los 
bromhídricos,  y  sobre  todo  con  los  iodhídricos:  con  uno  de  estos 
la  reacción  empieza  a  la  ordinaria,  como  podéis  verlo  aquí: 
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Conseg  Jimos  <así,  en  general,  obtener  por  medio  de  un  éter  clor- 
hídrico la  combinación  del  alcohol  correspondiente  con  un  oxáci- 
do,  el  cual  es  susceptible  de  reemplazarse  con  faciUdad  por  una 
base.  Para  poner  en  libertad  el  alcohol  metílico,  por  ejemplo,  basta 
hacer  que  reaccione  á  100"  hidrato  de  potasa  sobre  el  éter  metil- 
acético, 

C-H'0,C*H=^0'  +  KO,HO  -  C*H*0*^-KO,C*H'0^ 

obteniéndose  acetato  de  potasa  y  alcohol  metílico,  que  se  aisla  por 
destilación. 

Detengámosnos  un  momento  sobre  esta  trasformacion  directa 
de  un  éter  acético  en  alcohol,  y  Ajémosnos  en  las  causas  que  la  ha- 
cen en  general  más  fácil  de  efectuar,  que  la  misma  con  el  éter  clor- 
hídrico; esta  diferencia  está  corroborada  por  multitud  de  experi- 
mentos, y  me  parece  ser  resultado  de  otra  más  general  aún:  creo, 
en  efecto,  que  la  mayor  resistencia  que  opone  el  éter  clorhídrico  á 
la  acción  de  las  bases,  debs  atribuirse  á  que  la  formación  de  este 
por  la  reacción  de  un  hidrácido  sobre  el  alcohol,  da  lugar  á  des- 
prendimiento de  calor  más  considerable  que  la  de  los  éteres  deri- 
yados  de  un  oxácido  orgánico,  tal  como  el  acético;  de  aquí  resulta 
que  la  destrucción  del  éter  clorhídrico  debe  ser  más  lenta  y  difícil 
que  la  del  acético  en  igualdad  de  circunstancias. 

Sea  como  quiera,  las  reacciones  que  acabo  de  exponer  son  sen- 
cillas y  generales,  y  se  aplican  en  principio  á  toda  trasformacion 
de  un  compuesto  orgánico  clorado  en  el  oxigenado  correspondien- 
te. Pero  no  son  las  únicas  susceptibles  de  ser  puestas  en  juego, 
porque  se  puede,  para  regenerar  un  alcohol,  emplear  otro  procedi- 
miento más  cómodo  en  ciertos  casos,  aunque  fundándose  en  las 
mismas  nociones. 

En  vez  de  dar  origen  á  sn  éter  volátil ,  tal  como  el  metilacéti- 
co ,  puede  formarse  otro  fijo  y  cristalizable  y  desde  luego  más 
fácil  de  aislar:  para  ello  es  suficiente  desalojar  el  ácido  clorhídrico 
por  el  sulfúrico,  lo  cual  se  consigue  en  el  metilclorhídrico  hacien- 
do reaccionar  sobre  él,  sulfato  de  plata  en  presencia  de  dicho  ácido 
en  exceso.  Se  opera  á  100*,  y  con  el  trascurso  del  tiempo  se  forma 
cloruro  argéntico  y  ácido  metilsulfúrico: 

C'H^'Cl  -f  AgO,SO^+  SO»,HO  =  C*H'0,HO,S«0«  + AgCl. 

Saturando  el  ácido  metilsulfúrico  por  el  carbonato  de  barita, 
se  obtiene  metilsulfato  de  barita. 


C*H'0,BaO,S'0«,  v 

sal  perfectáftiftrite  définidá  y  cristalizable  y  por  tanto  más  fácil  de 
purificar  que  el  éter  raetilacético.  Si  se  le  hace  hervir  con  un  al- 
cali tal  como  la  potasa,  sosa,  barita  etc.,  se  obtendrá  el  alcoliol 
metílico  y  sulfato  de  barita: 

C*H»(;),BaO,S«0«  +  BaO,HO     C*H*0*  +  2(SO*,BaO). 

Existe  un  tercer  procedimiento  apropiado  para  regenerar  uíl 
alcohol  de  un  éter  clorhídrico,  más  directo  que  los  precedentes  y 
que  corresponde  muy  bien,  empleando  el  éter  metilclorhidrico; 
pero  no  es  tan  eficaz  con  los  demás  éteres  clorhídricos,  y  en 
razona  esta  circunstancia,  es  por  lo  que  nos  ocupamos  de  él  eri 
último  lugar  y  por  ser  ménos  general  en  sus  aplicaciones.  Estáha- 
sado  en  la  acción  de  la  potasa,  la  que  aplicada  al  éter  metilclorhi- 
drico, origina  cloruro  potásico  y  alcohol  metílico: 

C«H''C1  +  K0,H0  ==  C«H*0*-f  KCl. 

Aunque  este  procedimiento  sea  más  limitado,  creo  deben  expo^ 
nerse  los  detalles  de  sus  manipulaciones,  porque  con  su  auxilio  es 
como  he  conseguido  la  síntesis  del  alcohol  metílico,  interesantes 
por  esta  circunstancia;  siendo  los  cuerpos  que  intervienen  gaseo- 
sos, presenta  además  algunas  dificultades  que  deben  ser  supera  - 
das  por  artificio  especial.  Hé  aquí  cómo  se  procede: 

Se  llena  desde  luégo  un  recipiente  de  cuello  largo  del  gas  éter 
metilclorhidrico,  operación  que  ocurre  muchas  veces  en  las  espe- 
riencias  con  los  carburos  y  éteres  y  que  puede  ejecutarse  de  tres 
maneras  diferentes: 

1/  Se  llena  aquel  de  mercurio  y  se  hace  llegar  una  corrienté' 
del  gas  después  de  haberle  invertido  sobre  el  baño  hidrargiro-neu-' 
mático;  mas  para  que  sea  posible  cerrarle  de  seguida  á  la  lámpara; 
es  preciso  haber  afilado  préviamente  su  cuello  antes  de  llenarle 
del  metal,  circunstancia  que  le  hace  muy  frágil.  Una  vez  lleno  de 
gas,  se  introduce  una  disolución  concentrada  de  potasa  cáustica  y 
se  lava  la  parte  afilada  con  unas  gotas  de  agua  para  quitar  la  pota- 
sa que  haya  podido  adherirse,  y  por  último  se  cierra  á  la  lámpara. 

2.*  Esta  es  más  fácil  de  ejecutar  que  la  primera,  y  es  aplicable 
especialmente  al  caso  en  que  el  gas  que  se  quiere  introducir  en  el 
recipiente  es  abundante  y  de  fácil  preparación.  Consiste  el  proce- 
dimiento en  llenarle,  desalojando  el  aire  que  contiene  por  el  gas 
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empleado  despues  de  haber  introducido  de  antemano  los  reactivos 
y  de  haber  afilado  el  cuello.  Paira  estàr  seguros  de  que  se  ha  des- 
alojado todo  el  aire,  se  hace  preciso  hacer  llegar  á  él  cantidad  gran- 
de de  gas,  15  ó  20  volúmenes  al  menos.  La  pérdida  de  §ste  es,  pues, 
considerable  y  puede  arredrarnos  en  el- caso  ,que -nos  ocupa. por 
que  la  obtención  del  formeno  monocloradp.  purp  e^  bastante  difícil 
según  hemos  visto. 

3.*  En  fin,  el  que  preferimos  én  là 'ptesénté  oca^ioíi;*cóiisiste  en 
hacer  el  vacío  del  matraz  después  de  habep  introducjido  Ií^;.  ¡potasa 
y  hajDerle «filado;  d^  seguida  se  le  pone  en, ¡comunicación  con.pfcro 
colocado  sobre  el  baño  hidrargiro-neumático,  que  contenga  el  gas 
metiiclorhidrico,  y  de  esta  manera,  con  tal  que  el  vacío,  sea  lo  más 
perfe,cto  posible,  el  matraz  se  llena  de  gas  puro  y  np  .utos  queda 
n^^s  que  cerrarle ,á  la  lámpara.  • . ,  ^,  ¿  ,o(]  '¿  i^v^ui  ou..j  u 

,  Cualquiera  que  sea  el  procedimiento  empleado  para  introdu-? 
cir  el  gas  en  el  recipiente,  la  potasa  debe  estar  en  disolución  acuosa 
y  no  alcohólica,  porque  si  se  emplea  alcohol,  np  sólo  sería  imprac- 
ticable la  separacioti  ülteribr  del  ordinai1ó'"y  "  eí 'metílico,  sino  que 
se  producirían  además  reaccipnes  muy  diferentes  de  la  que  sei  bus- 
ca. En  efecto,  el  alcohol  metílico  no.  se  forma  por  la  reacción  de,  la, 
potasa  disuelta  en  el  alcohol  sobre  el  éter  metilclorhídricq,  así.cpr- 
mo  tampoco  sobre  la  mayor  parte  de  los  éteres  clorhídricos,.  ;y  enj 
vez  de  alcohol  libre,  se  obtiene  encestas  circunstancias,  ya  un  car-^ 
buró,  ya  un  éter  misto  formado  por  la  combinación  del  qiie  se 
quiere  reproducir  con  el  empleado  como  disolvente. 

Estando  dispuesta  la  experiencia  con  el  éter  metiiclorhidrico,  se, 
calientan  los. recipientes  á  100*  por  quince  á  veinte  horas  ó  más,  y 
se  reglan  á  la  reacción  efectuada  al  mismo  tiempo  eii  i  tubos  ,  pe- 
queños ó  matraces  destinados  á  servir  de  nor;na^.,  Al -cabo,  de  çste 
tiempo  la  descomposición  del  éter  ha  ,te.rminadp,  porque  si  se  ^bre. 
uno  de  ellos  sobre  el  baño,  como  lo  hago  ahpcí^,  se  ye  al  mercurio 
eleyarse  por  el  cuello,  y  además  aquel,  al  fin  de  algunos; instantes, 
completamente  lleno,  quedando  en  la  parte  superior  un  líquido  que 
contiene  alcohol  metílico  y  pequeños  cristales  de  cloruro  ,potás\e.Q,. 
más  ,un  exceso  , de  agua  y  de  potasa.  Para  aislar  el  . alcohol  se  reuneiv 
los  líquidos  de  muchos  recipientes  y  se  destilan.  Hirvienaoipl.^lGO-^ 
hol  metílico  á  66*  pasa  en  los  primeros  produc^ps,  y  ppr  .á§§íilítcip- 
nes  fraccionadas,  convenientemente  dirigidas, , se  obtiene  final^. 
mente  un  líquido  muy  rico  en  alcohol  metílico.  Se  le  traita;  por 
el  carbonato  de  potasa  crista^zí^^o,  como  lo  hicimos  con  el  alcohpl 
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ordinariOi.yse  separa  ■  de  la  solución  salina  una  ligera  capa,  que 
veis  .aquí,  de  agua  y  alcohol  metílico.  Sin  embargo,  la  separación 
del  agua  y  de  este  alcohol  por  el  carbonato  potásico  se  efectúa  mé- 
nos  completamente  que  en  el  vínico,  por  ser  el  metílico  más  soluble 
en  el  agua  cargada  de  carbonato,  cuya  •  condición  se  explica  si  se 
reflexiona  que  el  segundo,  G«H*0»,  siendo  más  oxigenado  que  el 
primero,. C*HSO*i  se  aproxima  más  al  agua  por  su  composición  y 
propiedades. 

El  alcohol  metílico  obtenido  por  síntesis  del  gas  de  los  pantanos, 
y  del  que  tenéis  aquí  una  muestra,  es  idéntico  al  que  da  la  destila- 
ción de  la%iadera  y  al  que  suministra  la  deseo  mposicron  délos  éte- 
res metílicos  que  se  encuentran  en  ciertas  exencias  naturales,  cuya 
identidad  puede  comprobarse  con  el  auxilio  de  diversas  pruebas 
.  metódicas  que  hemos  dicho  ser  necesarias,  las  cuales  son: 

1.  '  Su  estudio  en  siimismo,  sus  propiedades  físicas,  su  densi- 
dad, su  solubilidad  en  el  agua  pura  ó  cargada  de  carbonato  de  po- 
tasa, su  punto  dfi  ebullición,  que  son  iguales  cualquiera  que  sea  su 
origen.  '    -"o  '••   •  ■ 

2.  *  La  formación  de  sus  có'ínpuestos  cristalizables,  éuya  identi- 
dad entre  los  del  alcohol  de  síntesis  y  el  ordinario  se  ha  comproba- 
do preparando  el  metilsulfato  de  barita' y  el  éter  metiloxálico,  el  cual 
cristaliza  con  facilidad,  y  es  muy  característica  su  cristalización. 

3.  *  El  ciclo  de  trasformaciones  paralelas;  con  el  éter  metilclor- 
hídrico  hémos  preparado  el  ácido  metilsulfúrico,  después  el  metil- 
sulfato de  barita,  cuya  sal,  tratada  á  una  temperatura  de  200°  pró- 
ximamente ,  producé  el  éter  metiloxálico;  y  por  último ,  hemos 
llegado  al  alcohol  metílico  descomponiéndole  por  la.  potasa.  Todos 
estos  cuerdos  iiïterrhediarios  entre  el  éter  metilclorhídrico  hasta  el 
alcohol  metílico,  se  produ,Gen  de  igual  mado  y -son  idénticos,  ya  se 
parta  del  alcohol  metílico  ordinario,  ya  del  obtenido  con  el  gas  de 
los  pantanos. 

Tales  son  los  métodos  con  auxilio  dé  los  que  se  puede  realizar  la 
síntesis  de  los  a,lcoholes  por  oxidación  de  los  carburos  de  hidróge- 
no; hemos  expuesto  desde  luégo  el  principio  sobre  que  descansan, 
y  después  entrado  en  detalles  de  ejecución,  aplicándolos  á  ciertos 
casos  elegidos  convenientemente;  son  generales  y  comprenden  in- 
finidad de  formaciones  semejantes  á  la  síntesis,  del  alcohol  en  cues- 
tión, y  susceptibles  de  realizarse  por  iguales  vias. 
•^'El  formtíno,  es  decir,  el  carburó  sobre  el  cual  se  han'  efectuado 
dichas  reacciones,  es  el  tipo  de  una  série  de  carburos  de  hidrógeno 
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tan  numerosa  e  importante  como  la  que  comprende  la  en  que  ^1  eti- 
^no  representa  el  tipo  y  el  término  fundamental;  luego  de  a  m 
ma  suerte  que  los  métodos  de  hidratacion  de  esíe  son  1,  UcabS  á 
todos  los  carburos  sus  homólogos,  de  igual  modo  lo  son  os  proce- 
dimientos generales  que  hemos  empleado  para  conseguir  la  tras- 
formacion  del  primero  en  la  série  de  los  suyos 

Sea«  por  ejemplo,  los  carburos  de  la  forma  C^nfl»"  4,  «  es  de- 
cir, los  homólogos  del  formeno,  tales  como  »  es  ae 

Formeno  *  .  c*H* 

Hidruro  de  etileno. .  .  .  C*H« 

»        propileno. .  C«H* 

»        butileno..  .  C*lí** 

»        amileno..  .  C*°H** 

»        caproileno .  C**H** 

»        enantileno.  C**H** 

los  que  nos  son  conocidos  y  se  producen  en  gran  número  de  reac- 
ciones orgánicas,  y  cuya  mrzcla  á  partir  del  hidruro  de  butileno 
C«H*°,  constituyen  en  su  mayor  parte  los  aceites  de  exquistos,  de 
nafta,  de  petróleo,  etc.,  que  empiezan  á  usarse  en  grande  escall  en 
la  economía  doméstica,  y  los  cuales  han  sido  estudiados  en  estos 
últimos  años  por  Polouze  y  Cahours,  Schorlemmer,  etc. 

Todos  los  análogos  al  formeno  son  susceptibles  de  iguales  reac^. 
ciQpes  fundamentales,  todos  pueden  someterse  al  método  que  aca7  , 
hamos  de  expo^er  y  ser  trasformados  en  el  alcohol  correspondiente 
con  igual  razón  y  de  la  misma  manera  que  el  gas  de  los  pantanos. 
Así  el  hidruro  de  caproileno  G'*H*^  da  un  éter  clorhídrico: 

C"H'*  +  Cl  —  H  =  C**H*'C1, 

y  después  este  se  trasfórma  en  alcohol  caproilico: 

C**H'»G1  -ir  H*0*  -  HCl  =  G'*H**0*. 

La  síntésis  de  alcohol  metílico  por  medio  del  formeno  y  la  del 
ordinario,  mediante  el  etileno,  son,  pues,  dos  puntos  de  partida  de 
toda  una  série  de  síntesis  semejantes,  porque  es  posible  en  general, 
sea  por  oxidación,  sea  por  hidratacion,  trasformar  todo  carburo  de 
hidrógeno  en  el  alcohol  correspondiente. 

Dteteijigámosnos  aquí:  hemos  cumplido  la  primera  parte  de  nues- 
tro programa;  heqi^s,  formado  las  materias  orgánicas  con  las  mine- 


rales;  hemos  réaliiíado,  ségun  los  métodos  geherales,  la  síntesis  to- 
tal de  gran  número  de  cuerpos,  y  lo  hemos  hecho  partiendo  de  los 
elementos  libres,  ó  ya  del  agua  y  del  ácido  carbónico,  es  decir,  de  los 
mismos  completamente  oxidados,  y  hemos  abierto  de  esta  manera 
la  ruta  y  franqueado  las  primeras  etapas:  ahora  podemos  proseguir 
con  más  facilidad,  porque  la  síntesis  de  los  carburos  y  alcoholes  es 
el  origen  de  las  demás.  Por  esto  es  por  lo  que  ántes  de  ir  más  léjos 
creo  útil  señalar  algunas  de  las  consecuencias  filosóficas  que  se  de- 
ducen de  estas  primeras  formaciones.  Voy  á  detenerme  á  comparar 
las  fuentes  de  donde  hemos  sacado  nuestras  primeras  materias  or- 
gánicas artificiales  y  los  métodos  seguidos  para  producirlas,  con  las 
fuentes  y  métodos  á  los  que  la  naturaleza  viviente  recurre  para  lle- 
gar á  los  mismos  resultados. 

Digo  desde  luego,  que  la  naturaleza  viva  saca  dichas  sustancias 
orgánicas  de  las  mismas  fuentes  de  que  las  hemos  tomado  para 
nuestras  experiencias  de  laboratorio.  En  efecto,  nos  ha  servido  e^ 
agua  y  el  ácido  carbónico,  que  precisamente  son  los  que  suminis- 
tran á  los  vegetales  y  animales  el  carbono  y  el  hidrógeno  que  con- 
tienen. Desarrollemos  estas  analogías. 

Por  el  concurso  de  la  luz  solar  y  de  las  partes  verdes  vegetales, 
el  ácido  carbónico  y  el  agua  son  descompuestos  y  sufren  una  re- 
ducción tal,  que  se  desprende  un  voiúmen  de  oxígeno  igual  al  que 
contiene  el  ácido  carbónico;  este  es  un  hecho  deducido  de  la  expe- 
riencia, que  se  puede  traducir  diciendo,  que  por  el  acto  de  la  respi- 
ración vegetal  el  agua  pasa  al  estado  de  hidrógeno  y  el  ácido  car- 
bónico al  de  óxido  de  carbono,  cuyos  dos  cuerpos  reaccionan  el  uno 
sobre  el  otro  al  estado  naciente  y  engendran  todos  los  cuerpos  na- 
turales. Ahora  bien;  precisamente  reduciendo  el  ácido  carbónico  y 
el  agua  bajo  influencias  á  la  verdad  muy  diferentes  á  la  de  la  luz, 
hemos  reahzado  la  combinación  del  carbono  é  hidrógeno  y  la  sín- 
tesis del  gas  de  los  pantanos,  origen  de  multitud  de  otros  compues- 
tos. Según  este  modo  de  ver,  el  óxido  de  carbono  será  en  la  natu- 
raleza viviente,  así  como  en  las  formaciones  artificiales,  la  fuente 
del  carbono  de  las  materias  orgánicas. 

La  presencia  tan  general  del  ácido  fórmico  en  los  vegetales  vie- 
ne en  apoyo  de  esta  manera  de  ver,  y  también  podemos  fundar- 
nos en  algunas  experiencias  de  Bousingault,  según  las  que  el  óxi- 
do de  carbono  libre  aparece  en  la  respiración  de  las  plantas,  al  me- 
nos cuando  tiene  lugar  de  una  manera  imperfecta.  Aún  se  puede 
ir  mas  alia,  a  la  formación  de  las  materias  orgàiûieas  eàrlos  vcgfítátw 
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les  poí:  el  acto  de  la  reacción  del  óxido  4e  carbono  sobre  el  hidró- 
geno naciente,  decir,  en  virtud  de  la  acción  recíproca  ejercida 
entre  los  elementos  par  bono,  hidrógeno  y  oxígeno,  colocados  en 
presencia  á  volúmenes  iguales,  . 

CO+H-CHO, 

representa  un  fenómeno  comparable,  bajo  ciertos  puntos  de  vist:i, 
al  que  hemos  presenciado  en  la  descomposición  '  del  formiatp  'de 
barita  por  el  calor,  el  que  en  efecto  da  á  la  vez  estos  m'ismoá'^eVe- 
meritos,  ¿arbórió,  hidrógeno  y  oxígeno,  poriiendoíos  eri  présdiicia 
á  ejquivalentes  iguales: 

C*HBaO*  =  CO»,BaO  +  CHO. 

Las  reacciones  habidas  entre  este  grupo  de  ¡elementos,  CHO, 
ya  señaladas  en  los  vegetales  y  que  encontraraos;en  nuestras  expe- 
riencias sintéticas,  da  nacimiento  á  los  carburos  de  hidrógeno.yi 
después,  a  la  série  indefinida  de  los  compuestos  orgánicos  que  j  sa- 
bemos derivar,  .  ,.,  y    ,  ., 

Esta  comparación  entre  los  procedimientos  naturales  y  los  de 
laboratorio  demuestra  muy  bien  cómo  afinidades  que  en  el  fondo 
deben  ser  idénticas,  puesto  que  originan  el  mismo  órden  de  com- 
puestos, llegan  á  este  resultado  ejerciéndose  sobre -los  mismos  sis-!' 
temas  de  elementos,  cualquiera  que  .  sea  la  diversidad  aparente  dei 
las  condiciones  en  que  se  manifiesten. 

^  la  verdad,  los  principios  que  desde  luégo  obtenemos  en  nues- 
tras síntesis  artificiales,  son  muy  diferentes  de  los  que  se  manifies- 
tan en  la  síntesis  vegetal.  Los  primeros  son  muy  sencillos  y  poco 
condensados,  mientras  que  el  organismo  de  las  plantas  engendra  los»^ 
compuestos  orgánicos  en  el  estado  de  condensación  más  elevado  y 
en  el  de  complexidad  mayor  posible.  Así  el  almidoñi,  ¡laM  celulosa, 
los  principios  leñosos,  son  compuestos  muy  condensados^  que  pa-u 
recen  el  resultado  de  la  acumulación  de  gran  número  de-  equiva- 
lentes de  principios  sacarinos,  combinados  los  unos  con  los  otros  (1); 
la  albúmina,  la  fibrina  y  sus  análogos  azoados,  son  igualmente 
sustancias  complejas  y  condensadas,  comparables  con  los  amidos, 
formados  probablemente  por  la  reunion  de  cierto  número  de  prin- 
pios.más  sencillos.  Lo  mismo  sucede  con  los  cuerpos  grasos  natu- 
rales, pudiéndose  aquí  precisar  más  las  ideas,  porque  la  síntesis  ha 

(l>j^  ^  !  Véanse  ^is  •  lecfciones  '  dadas  en  la  Sociedad  •  ¿luiinica  á¿  PaKs  éu'  • 
1862,  pág;  285  y  siguientes.  :  ,í;..-:  bííi.i  ü 
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eaclûtôcîdo  por  bompleto .la .constitución  de  esta  clase  numecosa ,  de 
compuestos.  Esto-prueba  que  la  mayor  parte  de  cuerpos  grasos  na- 
turales tales  como  la  estearina,  oleina,  etc.,  representan  el^estado 
de.combinacion  más  culminante  al  que  puede  llegar  un  derivado 
de  o-licerina.  En  los  seres  vivos  encontramos  pocos  cuerpos  grasos 
formados  en  virtud  de  estas  combinaciones  intermediarias; que  el 
arte  nos  enseña  á  obtener  desde  luégo,  antes  de  llegar  á  .las  ^.atu- 
radas  por  completo.  u..      ^.     '    •  ^ . 

Estas  son  circunstancias  notables  y  características  de  la  síntesis 
vegetal;  pero  es  fácil  demostrar  que  no  implican  distinción  profun- 
da°entre  la  natural  y  la  artificial;  todo  ello  depende  de  las  condicio- 
nes  en  las  cuales  nos  colocamos  al  presente  para  realizarlas. 

^ En  efecto,  por  una  sucesión  metódica  de  reacciones  sistemáti- 
camente graduadas,  es  como  producimos  las  materias  orgánicas 
en  nuestros  laboratorios,  ponemos  los  cuerpos  en  presencia  :dos  á 
àoë,  lirtiitando  los  fenómenos  por  ciertas  condiciones  preparadas  de 
antemano,  de  manera  que  queden  reducidas  al  mayor  grado  de 
exactitud' y  simplicidad;  dé  seguida  dirigimos  nuestros  esfuerzos  á 
aislár  los  cuerpos  obtenidos;  posteriormente  emprmdemos  con  ca- 
da uno  de  ellos  una  Série' de  experièncias,  con  el  fin  de  obtener  un 
nuevo  principio  más  condensado,  cuya  marcha  es  por  otra  parte  la 
única  que  puede  '  esclarecer  las  leyes  de  las  combinaciones  y  las 
causas 'generales  que  las  producen.  En  el  reino  vegetal,  al  contrario; 
todos  los  cuerpos  se  hallan  á  la  vez  en  contacto  al  estado  naciente, 
y  I6s  primeros  compuestos  que  resultan  de  su  acción  recíproca  se 
encuentran  al  momento  en  presencia  de  otros  compuestos  igualmen- 
te nacientes  y  con  los  que  de  nuevo  pueden  reaccionar;  ninguna 
condición!  extrema  de  temperatura  ó  de  afinidad  especial  y  enérgica 
detiéne  en  un  término  iiltérmediário,  relativamente  sencillo,  el  pro- 
greso sucesivo  de  la  combinación;  así  eS  cómo  los  cuerpos  natura- 
les tienden  inmediatamente  háóia  el  estado  de  condensación  y 
complexidad  más'  ¿levada  posible.  Esta  tendencia  -  de  los  cuerpos 
nacientes  á  reunirse  en  compuestos  de  un  órden  elevado,  produci- 
dos por  ei  juego  de  las  afinidades  natüraleís,  se  presenta  en  nuestra 
ëxperienda  siempre  que  no  la  separamos  sistemáticamente:  demos-^ 
traremos  en  efecto  feu  iñüuenci;i  en  los  fenómenos  de  destilación 
seca,  y  en  algunos  otros  que  expondremos  en'  ïa 'segunda  parte  áé 
este  curso.  Sin  düda,  cüando  hayamó's  analizado  mejor  las  leyes 
(Jue  presiden  la  síntesis  natural,  el  mecanismo  aúti  desconocido  por 

cual  se  fói:miin  los  jugos  vegetales  ^  los' principios  que  los  coriS- 
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tituyen,  vendrá  un  dia,  á  no  dudarlo,  en  que  podamos  reprodu- 
cir en  los  laboratorios,  no  sólo  los  productos  engendrados  en  las 
plantas,  sino  hasta  el  conjunto  de  operaciones  químicas  que  los 
originan.  Dejemos  á  un  lado  este  propósito  para  abordar  otro  que 
presenta  con  el  precedente  relaciones  muy  íntimas;  se  trata  de 
saber  si  las  materias  orgánicas  pueden  formarse  sobre  la  superficie 
del  globo,  mejor  aún,  sin  la  intervención  de  los  vegetales,  é  inde- 
pendientemente del  concurso  de  la  voluntad  humana  y  sólo  por 
la  influencia  de  los  agentes  minerales.  Problema  es  este  de  alta 
importancia,  y  vamos  á  ver  que  estamos  autorizados  para  res- 
ponder de  una  manera  afirmativa,  si  no  con  una  certidumbre  abso- 
luta, al  menos  con  grandes  probalidades. 

No  se  trata  solamente  de  invocar  la  acción  recíproca  entre  el 
carbono  libre  y  el  hidrógeno  en  igual  estado,  acción  cuya  posibili- 
dad hemos  comprobado  en  la  síntesis  del  acetileno  y  que  ha  podi- 
do desarrollarse  en  un  principio,  si  es  que  no  se  manifiesta  aún  en  el 
dia  en  las  profundidades  del  globo;  insistir  sobre  ella  sería  entrar 
en  la  región  indeterminada  de  las  hipótesis.  Pero  sin  remontarnos 
hasta  este  punto,  podemos  indicar  un  mecanismo  más  verosímil  y 
que  funciona  todos  los  dias  á  nuestra  vista,  y  es  el  tomado  de  las 
reacciones  del  óxido  de  carbono. 

Veamos  cómo  este  óxido  puede  existir  en  la  naturaleza:  el  áci- 
do carbónico  abunda  sobre  la  superficie  de  la  tierra,  ya  libre,  ya 
al  estado  de  carbonato,  y  puede  y  debe  muchas  veces  trasformarse 
en  dicho  óxido  bajo  la  influencia  de  sustancias  metálicas  y  de  otros 
euerpos  reductores  que  se  hallan  en  la  costra  de  la  masa  terrestre 
y  que  están  en  contacto  con  el  mencionado  ácido  á  la  alta  tem-i 
peratura  que  existe  á  cierta  profundidad:  he  aquí,  pues,  una  fuen- 
te de  óxido  de  carbono;  otra  se  encuentra  en  todas  las  combustio- 
nes incompletas  del  carbono  ó  de  las  materias  carbonosas,  tan  fre- 
cuente en  la  superficie  de  esta  misma  tierra.  Pero  si  existe  el  óxi- 
do de  carbono  en  la  atmósfera,  lo  cual  parece  incontrovertible,  de 
aquí  se  deduce  otra  consecuencia,  que  por  mínima  que  sea  su  pro- 
porción debe  producir  ácido  fórmico,  para  lo  cual  es  suficiente  que 
se  encuentre  en  contacto  con  solucciones  alcalinas,  que  le  absor- 
berán áun  á  la  temperatura  ordinaria  y  cualquiera  que  sea  su  di- 
lución. La  experiencia  demuestra  que  la  combinación  tiene  lugar 
por  débiles  que  sean  las .  disoluciones  y  aunque  sean  carbonata- 
das* ahora   existe  en  la  naturaleza  y  en  contacto  con  aquel,  gran 
número  de'aguas  alcalinas;  mas  diré:  1^  ,,c^si  universAli(}aÍde^  Jas 


química.  137 

aguas  dulces  extendidas  por  la  superficie  del  globo,  contienen 
pequeñas  cantidades  de  álcalis  debidas  á  la  descomposición  de 
las  capas  feldspáticas  por  los  agentes  naturales;  luégo,  la  natu- 
raleza nos  presenta  por  todas  partes  aguas  alcalinas,  las  que 
absorberán  continuamente  óxido  de  carbono,  que,  á  su  vez,  debe 
producirse  por  causas  naturales,  según  hemos  dicho,  y  esta  absor- 
ción, por  lenta  que  sea,  se  realizará,  en  virtud  y  de  un  modo  seme- 
jante é  inevitable,  como  la  del  ácido  carbónico  por  la  potasa. 

Por  esto  es  el  que,  por  débil  que  sea  la  cantidad  de  ácido  fór- 
mico en  las  aguas  naturales,  y  aunque  se  escape,  por  decirlo  así,  al 
análisis,  su  presencia  no  deja  de  ser  esencial,  y  su  papel  conside- 
rable, una  vez  que  ella  explica  ó  satisface  á  la  producción  incesante 
del  óxido  de  carbono  sobre  la  superficie  del  globo  y  á  su  absorción 
igualmente  incesante  por  las  aguas  dulces  y  minerales;  así,  pues, 
debemos  admitir  la  natural  del  ácido  fórmico,  es  decir,  de  una  ma- 
teria orgánica  formada  únicamente  por  la  reacción  expontánea  de 
las  materias  minerales  y  susceptible  de  engendrar  otras  orgánicas 
también,  bajo  la  influencia  de  acciones  réductrices  naturales.  La  for- 
mación de  las  materias  orgánicas  puede,  según  esto,  concebirse  y 
realizarse  en  la  naturaleza,  áun  sin  que  intervengan  los  seres  vi- 
vos y  por  vías  puramente  minerales. 
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CONDENSACION  PROGRESIVA  DEL  CARBONO  EN  LOS  COMPUESTOS 

ORGÁNICOS. 


LECCION  DÉCIMATERCIA. 

RESÚMEN   DE  IvOS  RESULTADOS  YA  OBTENIDOS  POR  EL  SOLO  JUEGO  DE  LAS 

AFINIDADES. 

Sumario.— Lista  de  las  séries  de  compuestos  preparados  por  medio 
de  sus  elementos. 

Resúmen  de  los  métodos  practicadosj  hidrogenacion,  oxidación,  M- 
dratacion.— Papel  del  tiempo. 

Funciones  químicas;  carburos,  alcoholes,  éteres,  radicales  metálicos 
aldehidos,  ácidos,  álcalis,  amidos.— Encuéntranse  ya  en  las  series  obte- 
nidas. 

Clasificación.— Teoría  de  los  homólogos  deducida  de  las  mismas 
séries. 

Órdenes  diversos  en  la  complicación  de  las  sustancias  orgánicas.  — 
Problema  general  de  la  síntesis. 

En  la  primera  parte  de  este  curso  hemos  emprendido  la  exposi- 
ción de  los  métodos  generales  de  síntesis  aplicada  á  las  materias 
orgánicas;  hemos  demostrado  cómo  con  sus  elementos,  y  por  pro- 
cedimientos semejantes  á  los  que  se  acostumbra  emplear  para  la 
preparación  de  los  cuerpos  puramente  minerales,  se  puede  formar 
el  primer  grupo  de  los  compuestos  orgánicos,  es  decir,  los  carbu- 
ros, tales  como  el  acetileno,  el  gas  oleificante,  el  gas  de  los  panta- 
nos; los  alcoholes,  tal  como  el  ordinario;  los  ácidos,  tal  que  el  fór- 
mico, etc.  Réstanos  continuar  nuestra  marcha  sintética,  y  obtener, 
con  Ins  sustancias  que  ya  hemos  sintetizado,  otras  más  complica- 
das, reconstruyendo  así,  y  por  grados,  el  vasto  conjunto  de  com- 
puestos que  la  naturaleza  orgánica  elabora  á  cada  instante  á  nues- 
tra vista,  como  si  quisiera  mostrarnos  el  problema  de  la  síntesis 
con  toda  su  magnitud,  pero  sin  revelarnos  la  solución. 
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Conseguirlo  es  lo  que  nos  hemos  propuesto,  como  lo  habéis 
visto,  recurriendo  á  los  mismos  principios  sobre  que  descansa  la 
química  mineral;  quiero  decir,  á  las  acciones  recíprocas  ejercidas  en- 
tre moléculas  simples  de  naturaleza  diferente,  que  es  lo  que  llama- 
mos sus  afinidades.  Estas,  modificadas  bajo  la  influencia  de  ciertas 
condiciones  físicas,  dependientes  de  la  luz,  calor  y  electricidad,  dan 
origen  á  todas  las  combinaciones  conocidas  en  química  mineral; 
sólo  á  ellas  nos  hemos  atenido  para  producir  todas  las  dé  la  quí- 
mica orgánica. 

Dirijamos  una  ojeada  sobre  el  terreno  ya  conquistado  por  las 
investigaciones,  en  el  curso  del  primer  semestre,  á  fin  de  juzgar  me- 
jor lo  que  nos  queda  por  hacer;  esta  será  la  base  de  las  operaciones 
sobre  que  va  á  descansar  todo  nuestro  plan  de  campaña.  Aprove- 
chemos esta  revista  retrospectiva  para  manifestar,  en  presencia  de 
los  hechos  particulares ,  las  ideas  generales  de  que  son  expresión. 

Voy  á  escribir  sobre  el  encerado  la  lista  de  los  compuestos  or- 
gánicos que  hemos  constituido  hasta  aquí  por  la  combinación  de 
los  elementos,  y  agrego  á  las  sustancias  de  que  hemos  hablado  ex- 
plícitamente alguno  de  los  cuerpos  más  importantes  de  entre  los 
que  se  pueden  obtener  con  los  primeros,  sin  alterar  la  proporción 
del  carbono  que  contienen. 

Hé  aquí  esta  lista: 

Primera  série. — Série  metílica  ó  forménica. 

Formeno  ó  gas  de  los  pantanos   C*H* 

Alcohol  metílico   C«H*0* 

Éteres,  radicales  metálicos ,  compuestos  y  de- 
rivados metílicos  diversos. 

Ácido  fórmico   C*H*0* 

Segunda  série. — Série  acétilica. 

Acetileno  

Alcohol  acetifico   C  H*0* 

Tercera  série.— -Sene  etilíca. 

Etileno  ó  gas  oleificante   ^ 

Hidruro  de  etileno   ^ 

Alcohol  etílico  ú  ordinario  •  •  •  C*H*0' 

Éteres,  radicales  metálicos,  derivados  etílicos 
diversos. 

Glicol  y  sus  éteres  
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Aldehido...:::  ::^^. .  cw 

Ácido  acético   C*H*0 

Ácido  oxiacético  ó  glicólico   C*H*0^ 

Amidos  de  este  ácido,  tales  como  la  glicoUam- 

mina  (azúcar  de  gelatina)   C^H^'NO* 

Ácido  oxálico   C*H'0« 

Gomo  se  ve,  estos  cuerpos  se  dividen  en  tres  séries:  la  del  for- 
meno,  C^H*,  la  del  acetileno,  C*PP,  y  la  del  etileno,  C*H*;  cada  uno 
de  estos  carburos  puede,  en  efecto,  suministrar  todos  los  términos 
de  la  série  correspondiente. 

El  primero  de  estos  carburos,  el  formeno,  ha  sido  obtenido  de 
dos  maneras  diferentes:  por  medio  del  sulfuro  de  carbono  y  el  ácido 
sulfhídrico;  del  ácido  carbónico  y  del  agua;  aplicando  á  este  car- 
buro uno  de  los  métodos  generales  de  oxidación,  hemos  formado  el 
alcohol  metílico;  por  último,  el  ácido  fórmico  puede  prepararse,  ya 
por  medio  del  alcohol  metílico,  ya  más  directamente  por  el  óxido 
de  carbono. 

Con  este  alcohol  y  ácido  es  fácil  obtener  gran  número  de  deri- 
vados, tales  como  los  éteres,  las  sales,  los  radicales  metálicos  com- 
puestos, los  álcalis,  etc.  Cualquiera  que  sea  la  importancia  de  es- 
tos derivados  y  la  sencillez  de  los  métodos  mediante  los  que  se  les 
obtiene,  no  entra  en  nuestro  plan  trazar  la  historia  de  su  forma- 
ción, porque  no  nos  ofrece  en  el  dia  el  mismo  carácter  de  novedad 
que  la  de  los  carburos  y  alcoholes  obtenidos  por  síntesis,  y  los  cua- 
les son  los  generadores  de  los  demás  principios;  por  lo  demás,  di- 
cha historia  se  halla  consignada  en  todos  los  cursos  elementales  y 
en  todos  los  tratados  de  Química. 

La  segunda  série,  la  del  acetileno,  es  sobre  todo  notable,  á  causa 
de  la  producción  de  su  carburo  por  la  combinación  directa  de  sus 
elementos;  los  derivados  son  aún  poco  conocidos.  Sin  embargo, 
hemos  visto  cómo  sometiendo  este  carburo  á  ùn  método  general  de 
hidrogenacion,  da  origen  al  primer  cuerpo  de  la  tercera  série,  es 
decir,  al  gas  oleificante  ó  etileno,  el  cual  se  le  denominaba  antes 
hidrógeno  bicarbonado,  por  oposición  al  gas  de  los  pantanos,  que 
se  le  llamaba  hidrógeno  proiocarbonado;  el  acetileno,  en  esta  no- 
menclatura, que  ya  ha  caducado,  debería  designársele  con  el  nom- 
bre de  hidrógeno  cuadricarhonado. 

Obtenido  el  etileno  con  nueva  fijación  de  hidrógeno,  nos  ha  su- 
ministrado  su  hidruro  C^Pl". 
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Tanto  el  uno  como  el  otro  son  apropiados  para  engendrar  el  al- 
cohol ordinario,  el  primero  por  hidratacion: 

C*H*-fH*0*  =  C*H«0»; 
el  segundo  por  oxidación: 

C*H«-+-0*  =  C*H«0*. 

La  importancia  del  alcohol  ordinario  es  considerable;  puede  de- 
cirse que  es  el  cuerpo  que  más  se  ha  estudiado  en  Química  orgáni- 
ca: él  nos  suministra,  por  decirlo  así,  innumerables  derivados.  Sólo 
citaré  aquí  los  éteres,  los  radicales  metálicos,  los  álcalis  etílicos,  etc. 
cuerpos  cuya  existencia  menciono,  sin  insistir  sobre  los  procedi- 
mientos bien  conocidos  en  su  fabricación  y  que  han  llegado  á  ser 
clásicos.  Marchando  más  allá  con  eV auxilio  de  los  métodos  para 
la  fijación  del  oxígeno  sobre  los  carburos  precedentes,  se  puede  ob- 
tener un  alcohol  monoatómico,  el  glicol,  y  por  op siguiente,  todos 
sus  derivados. 

Oxidando  el  alcohol  ordinario,  resulta  una  sJrie  completa  que 
no  puedo  pasar  en  silencio,  en  razón  á  la  generalidad  de  las  reaccio- 
nes y  consideraciones  que  á  él  se  refieren,  y  que  se  extienden  á  los 
demás  alcoholes.  Tales  son  la  del  aldehido  ordinario,  prototipo  de 
un  grupo  completo  de  sustancias;  del  ácido  acético,  tan  repartido  en 
los  séres  vivos;  del  ácido  oxiacético  ó  glicóUco,  formado  mediante  el 
ácido  acético,  por  el  mismo  método  que  se  trasforma  el  foirmeno  en 
alcohol  metílico;  finalmente,  el  alcohol  ordinario  es  el  generador 
del  ácido  oxálico,  cuyo  papel  es  tan  importante  en  los  vegetales. 

Hé  aquí,  pues,  la  ñsta  de  los  compuestos  que  hemos  aprendido 
á  formar  por  los  métodos  expuestos  en  la  primera  parte,  lista  que 
es  notable  bajo  más  de  un  punto  de  vista,  y  que  merécenos  deten- 
gamos sobre  ella  algunos  instantes:  voy  á  hacer  el  recuento  de 
las  ideas  nuevas  que  podemos  adquirir  por  el  conocimiento  de  las 
sustancias  que  comprende;  y  obrando  así,  á  probaros  que  no  se 
trata  aquí  de  algunos  problemas  particulares  y  de  pura  curiosidad, 
cual  las  ciencias  nos  los  presentan;  léjos  dé  esto,  los  hechos  ya  ad- 
quiridos  nos  colocan  en  la  base  de  las  teorías  más  generales  de  la 
Química  orgánica;  esto  es  lo  que  vamos  á  demostrar,  examinán- 
dolos bajo  tres  aspectos  diferentes,  bajo  el  punto  de  vista  de  los 
métodos,  del  de  las  funciones  químicas,  y  finalmente,  del  de  la  cla- 
sificación de  las  materias  orgánicas. 

1.*   Empecemos  por  los  í7ie7oí?05 . 
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Para  obtener  los  cuerpos  orgánicos  por  la  vía  de  la  síntesis,  he- 
mos recurrido  á  tres  métodos  generalés. 

El  primero  consiste  en  hacer  accionar  desde  luégo  un  elemen- 
to, el  hidrógeno  libre,  sobre  el  carbono  libre  también;  después  el 
hidrógeno  naciente  sobre  el  carburo  de  hidrógeno  así  formado,  to- 
mados de  igual  manera  al  estado  naciente.  Estas  son  las  primeras 
aplicaciones  del  Método  general  de  hidrogenacion,  aplicable  á  todas 
las  sustancias  orgánicas. 

El  segundo  método  es  el  de  oxidación,  que  consiste  en  hacer 
reaccionar  el  oxígeno  sobre  las  sustancias  orgánicas  ;  ya  la  oxi- 
dación es  directa;  así  el  aldehido  se  trasforma  en  ácido  acético  por 
la  fijación  inmediata  del  oxígeno  : 

C*H*0*  _j_  0^  -  C*H*0*. 

ya  sea  al  contrario,  indirecta:  en  este  caso  los  cuerpos  deben  po- 
nerse en  presencia  al  estado  naciente;  esto  es  lo  que  hemos  hecho 
para  trasformar  el  gas  de  los  pantanos  en  alcohol  metílico. 

Este  segundo  método  nos  da  el  medio  de  formar  todo  un  con- 
junto de  nuevas  sustancias  con  el  auxilio  de  los  cuerpos  obtenidos 
por  el  primero. 

El  tercer  método,  llamado  de  hidratacion,  nos  conduce  á  pro- 
ducir el  alcohol  ordinario  con  el  etileno;  el  ácido  fórmico  con  el 
óxido  de  carbono,  á  fijar  á  la  vez  sobre  una  sustancia  dada  el  oxí- 
geno é  hidrógeno  en  equivalentes  iguales. 

Tales  son  los  tres  métodos  que  hemos  empleado  :  en  general 
permiten,  dada  una  sustancia  que  contenga  corto  número  de  equi- 
valentes de  carbono,  cambiarla  en  otra  fijada  de  antemano,  y  que 
contenga  la  misma  cantidad  de  carbono,  unido  á  una  proporción 
diferente  de  hidrógeno  y  de  oxígeno.  Para  esto  todo  se  encuentra 
referido  á  un  primer  carburo  que  engendra  la  série  completa  de 
compuestos,  cuyo  carbono  se  halla  en  igual  grado  de  condensación, 
lo  cual  nos  dice  cuánto  abrazan  estos  métodos  ;  mas  al  mismo 
tiempo  es  necesario  fijar  sus  límites.  Alguno  de  ellos  no  nos  per- 
mite, obtenido  el  carbuíb  primitivo,  modificarle  ó  acrecentar  el 
número  de  equivalentes  de  carbono  en  sus  derivados.  Hé  aquí, 
pues,  un  nuevo  problema,  el  de  la  condensación  sucesiva,  el  cual 
desarrollaremos  en  esta  segunda  parte  del  curso;  pero  volvamos  al 
resúmen  de  los  resultados  obtenidos  en  la  primera. 
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Fijación  del  hidrógeno,  fijación  del  oxígeno,  fijación  del  agua, 
estas  son  las  reacciones  usadas  en  química  mineral,  con  la  dife- 
rencia de  que  estas  mismas  sé  aplican  en  química  orgánica  á  cuer- 
pos mucho  más  alterables ,  así  que  se  desarrolla  muchas  veces  con 
un  carácter  particular,  cuyo  estudio  es  de  naturaleza  apropiada  para 
acrecentar  la  extension  de  nuestros  conocimientos.  Esto  es  lo  que 
hemos  visto  describiendo  cierto  número  de  trasformaciones,  tales 
como  la  combinación  del  óxido  de  carbono  con  la  potasa,  la  del 
etileno  con  los  hidrácidos,  etc.  Estas  trasfofmaciones  no  tienen 
lugar  instantáneamente ,  como  acontece  de  ordinario  en  química 
mineral,  sino  que  se  efectúan  con  lentitud,  poco  á  poco.  El  tiempo 
aquí  juega  un  papel  considerable  y  que  no  puede  ser  reemplazado 
por  otra  condición.  Al  contrario,  la  elevación  de  temperatura, 
usada  en  química  mineral  para  activar  ó  provocar  las  reacciones, 
no  puede  ser  invocada  en  este  caso  sino  con  mucha  reserva,  aten- 
diendo á  que  su  eficacia  se  halla  limitada  por  la  fácil  descomposi- 
ción de  las  sustancias  orgánicas.  Este  papel  del  tiempo  en  las  me- 
tamorfosis sintéticas  es  tanto  más  notable,  cuanto  sabéis  su  impor- 
tancia en  los  fenómenos  químicos  producidos  en  el  seno  de  los  sé- 
res  vivos:  este  es  un  nuevo  carácter  común  entre  la  síntesis  natu- 
ral y  la  artificial. 

2.°  Paso  á  un  orden  de  ideas  diferentes,  el  de  las  funciones  quí- 
micas. 

Puede  deducirse  de  los  hechos  expuestos  hasta  ahora  una  se- 
rie de  conocimientos  nuevos  relativos  á  las  funciones  químicas  de 
las  materias  orgánicas;  entre  ellas,  las  unas  son  semejantes  á  las 
de  las  inorgánicas,  otras  diferentes  y  dignas  de  fijar  nuestra  aten- 
ción. El  cuadro  siguiente  contiene  una  lista  de  ellas,  ó  al  ménos  de 
las  principales.  Los  cuerpos  que  hemos  obtenido  y  los  que  de  ellos 
pueden  derivarse,  se  dividen  en  ocho  categorías. 

PUNCIONES  ORGÁNICAS. 


1/ 

Carburos  de  hidrógeno. 

2." 

Alcoholes. 

3." 

Eteres. 

4.' 

Radicales  compuestos. 

5.* 

Aldehidos. 

6." 

Acidos  y  sales. 

7." 

Alcalis. 

8." 

Amidos. 
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Estas  ocho  fanciones  fundamentales  que  tenemos  á  la  vista,  y 
sobre  las  que  volveremos  á  insistir,  dominan  la  Química  orgánica 
por  completo.  Así  que  encuentro  necesario,  ántes  de  ir  más  ade- 
lante, recordar  brevemente  sus  caracteres  esenciales;  la  importan- 
cia de  los  resultados  conseguidos  por  la  síntesis  se  pondrá  á  la  vez 
más  de  manifiesto . 

1.*  Los  carburos  de  hidrógeno  pueden  considerarse  en  igual  gru- 
po que  las  combinaciones  binarias  hidrogenadas,  que  se  estudian 
en  Química  mineral;  sin  embargo,  se  distinguen  por  ciertas  propie- 
dades capitales.  En  efecto,  un  gran  número  de  hidruros  minerales 
hacen  el  papel  de  ácidos,  tales  como  el  clorido-hídrico,  el  sulfido 
hídrico,  etc.,  y  otro  es  alcalino,  el  amoniaco;  por  el  contrario,  los 
carburos  de  hidrógeno  son  siempre  neutros,  es  decir,  no  entran  en 
reacción  directa  y  pronta,  ni  en  presencia  de  los  ácidos  ni  de  las 
bases:  esta  neutralidad  les  aproxima  mucho  al  fosfuro  y  al  arse- 
niuro  de  hidrógeno;  mas  hé  aquí  una  propiedad  distintiva  de  la 
mayor  importancia:  los  carburos  de  hidrógeno  reaccionan  en  tota- 
lidad, en  presencia  de  la  mayor  parte  de  las  demás  sustancias;  así 
es  como  ciertos  carburos  se  combinan  totalmente  con  el  cloro, 
bromo  y  iodo  : 

C*H*-4-Cl»=.C*H*CI*, 

y  con  los  hidrácidos: 

C*H*-t-HCl  =  C*H»Cl. 

Aunque  experimenten  cierta  modificación,  como  sucede  en  pre- 
sencia del  cloro,  bromo,  etc.,  pueden  reaccionar,  sin  ser  por  eso 
reducidos  á  sus  elementos;  en  vez  de  destruirse  por  completo,  su- 
fren un  cambio  regular,  pierden  cierto  número  de  equivalentes  de 
hidrógeno,  que  son  sustituidos  por  otro  igual  de  cloro: 

C^H*— H-hCl  =  C^TPCI. 

Los  hidruros  minerales,  tales  como  el  fosfuro  de  hidrógeno  no 
presentan  nada  semejante. 

La  formación  de  los  alcoholes  y  éteres  mediante  aquellos,  y  la 
multitud  de  derivados  que  se  refieren  á  cada  uno  de  ellos,  en  virtud 
de  la  permanencia  más  ó  menos  completa  de  los  agrupamientos 
formados  por  la  asociación  del  carbono  é  hidrógeno,  es  sobre  todo 
característica.  Recordemos,  finalmente,  la  multiplicidad  de  los  car- 
io 
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buros  de  hidrógeno  y  las  relaciones  regulares  que  existen  en  su 
condensación. 

i:  alcoholes  y  3.°  éteres.— has  alcoholes  constituyen  la  función 
más  importante  de  la  Química  orgánica.  Estos  cuerpos  ni  son  áci- 
dos, ni  básicos,  y  sin  embargo,  los  primeros  se  combinan  con  los 
ácidos  y  los  neutralizan,  produciendo  éteres,  que  no  deben  asimi- 
larse á  las  sales  minerales,  porqué  son  resultado  de  la  eliminación 
de  los  elementos  del  agua,  y  los  ácidos  que  contienen  se  encuen- 
tran allí,  digámoslo  así,  al  estado  latente.  La  /reacción  que  les  da 
origen  exige  en  general  la  intervención  del  tiempo  para  comple- 
tarse, y  no  puede  ser  directa  sino  con  el  concurso  del  mismo;  sólo 
entonces,  y  por  la  fijación  necesaria  de  los  elementos  del  agua,  es 
cuando  reaparecen  las  propiedades  délos  ácidos  y  de  los  alcoholes. 
Así  que  los  éteres  no  se  prestan  ni  al  reemplazo  recíproco  é  inme- 
diato de  los  ácidos  ni  alcoholes,  ni  á  las  dobles  descomposiciones 
instantáneas,  aunque  pueden  experimentarlas  á  la  larga.  Final- 
mente, los  éteres  no  son  susceptibles  déla  electrólisis,  carácter  que 
concluye  por  alejarlos  de  las  sales. 

4.  *  Los  radicales  metálicos  compuestos  sôn  cuerpos  muy  inte- 
resantes por  la  analogía  de  sus  reacciones  con  las  de  los  metales- 
propiamente  dichos;  porque  son  susceptibles,  como  ellos,  de  for- 
mar óxidos,  cloruros,  sulfures  y  sales  verdaderas.  No  puedo  exten- 
derme aquí  sobre  sus  propiedades;  me  hmitaré:sólo  á  decir  que  su 
síntesis  se  efectúa  muy  fácilmente  me-íiante  los  alcoholes,  ó  más 
exactamente,  de  los  éteres  iodhídricos. 

5.  °  Los  aldehidos,  resultantes  de  la  oxidación  parcial  de  los 
alcoholes,  son  intermediarios  enti-e  los  ácidos  y  aquellos;  oxidados 
forman  los  ácidos,  y  sometidos,  por  el  contrario,  á  una  acción  re- 
ductriz,  reproducen  lós  alcoholes.  JEsta  clase  de  cuerpos  es  muy^ 
importante,  porque  comprende  la  mayor  parte  de  las  esencias  oxi- 
genadas naturales. 

Las  funciones  que  acabamos  de  mencionai',  á  excepción  de  los 
radicales,  son  propias  de  la  Química  orgánica;  las  que  siguen,  al 
contrario,  son  comunes  áesta  y  la  química  mineral. 

6.  "  Los  ácidos  orgánicos  dan  sales  susceptibles  de  dobles  des-'* 
composiciones  inmediatas  y  análogas  bajo  todos  aspectos  a  las  de 
las  sales' minerales.  ^  , 

í."  Los  cilcalis  son  cuerpos  compàïâbl'es  al  amoniaco  por  sus 
reacciones  principales;  éstos  son,  en  cierto  modo,  los  éteres  del 
amoniaco,  porque  se  obtienen  por  su  union  con  los  alcoholes. 
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8."  En  iin,  los  amidas,  de  los  que  se  habla  poco  en  Química  in- 
orgánica, y  donde,,  sin  embarg-o,  son  muy  comunes,  se  producen 
en  general  cuando  él  amoniaco  ó  cualquier  otro  álcali  hidrogenado 
se  une  á  un  ácido  ó  á  una  materia  oxigenada,  con  pérdiáft'  dé  los 
elementos  del  agua.  Representan,  en  su  mayor  parte,  las  sales 
amoniacales,  privadas  de  cierta  cantidad  de  este  cuerpo.  En  Química 
mineral  se  los  obtiene,  por  ejemplo,  haciendo  reaccionar  el  amonia- 
co sobre  los  ácidos  anhidros  ó  sobré  ciertos  cloruros  metálicos. 

En  los  amidos,  el  amoniaco  no  manifiesta  desde  luego  sus  pro- 
piedades, ni  tampoco  el  oxácido,  como  sucede  Cuando  están  enipeña- 
dos  en  una  combinación  salina;  pero  reproducen  el  amoniaco  y  los 
ácidos  generadores  por  la  fijación  de  los  elementos  del  agua;  jue- 
gan un  gran  papel  en  Qiiímica  orgánica,  porque  todas  las  materias 
azoadas  naturales  son  álcalis  ó  amidos. 

Estas  ocho  funciones  fundamentales  comprenden  la  casi  totali- 
dad de  las  sustancias  orgánicas;  así  la  Química  orgánica  es  más 
complicada  que  la  minerai,  porque  su  estudio  se  funda  en  el  de 
ocho  funciones  en  vez  de  tres  ó  cuatro,  como  sucede  en  esta. 

Estas  se  comprenden  en  tres  séries  que  hemos  obtenido  por 
síntesis  tot-ví,-  mediante  los  elementos;  así  resulta  á  primera  vista 
del  cu  ídro  que  acabo  de  exponer,  que  comprende,  en  efecto: 

Tres  carburos  de  hidrógeno. 

Cuatro  alcoholes. 

Los  éteres,  álcalis  y  radicales  que  de  ellos  se  derivan. 
Un  aldehido. 

Cuatro  ácidos  y  sus, sales.,. 
Y  finalmente,  diversos  amidos. 

Te/minaré  demostrándoos  cómo  las  bases  sobre  que  descansa 
la  clasificación  metódica  de  las  sustancias  orgánicas  puede  estable- 
cerse, sin  salir  de  las  relaciones  que  existen  entre  los  diferentes 
cuerpos  comprendidos  en  nuestras  tres  séries  obtenidas  por  sínte- 
sis completa. 

Los  carburos  de  hidrógeno  son  el  punto  de  partida  de  esta  cla- 
sificación. Entre  nuestras  séries,  se  encuentran  cuatro  carburos  de 
hidrógeno,  á  saber: 

El  formeno   C^H*. 

El  acetileno   C*H^. 

El  etileno   C*H* 

Y  el  hidruro  de  etileno..  .  .  C*H^ 
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Comparándolos  entre  si,  vemos  que  el  formeno  y  el  hidruro  de 
etileno,  es  decir,  los  más  ricos  en  hidrógeno,  son  los  más  análogos- 
los  dos,  y  esta  es  una  propiedad  capital,  producen  alcoholes  por 
oxidacioíi.  ^ 

C*H«  +  0«  =.C*H«0^ 

Con  el  cloro  dan  lagar  á  sustituciones  inmediatas,  pero  no  á 
adiciones;  ninguno  de  ellos  se  combina  con  los  hidrácidos.  Estos 
caracteres  les  aproximan  entre  sí  y  los  separan  de  los  demás.  La 
única  diferencia  que  distingue  á  uno  de  otro  es  su  fórmula,  cuya 
diferencia  corresponde  á  C^H^  y  la  cual  existe,  en  la  proporción  de 
los  elementos  de  los  cuerpos  que  de  ellos  se  derivan  por  reacciones 
semejantes. 

Sean  desde  luégo  los  alcoholes: 

Alcohol  metílico   C*H*0*. 

—     ordinario   C*H''0^ 

Formados  por  una  misma  reacción,  representan  la  misnii  función 
química  y  gozan  de  las  mismas  propiedades  fundamentales.  Tene- 
mos, pues,  aquí  dos  nuevos  cuerpos,  análogos  entre  sí,  que  difie- 
ren precisamente  por  C*H^ 

No  es  esto  todo;  cada  uno  de  estos  alcoholes  engendra  su  ácido 
por  oxidación. 

Al  alcohol  metílico  responde  el  ácido  fórmico.  .  C*H*0*. 
Al  etileno  el  acético   C*H*0*, 

Originados  en  virtud  de  la  misma  ecuación,  gozan  de  igual  función, 
porque  los  dos  son  ácidos  y  monobásicos;  sus  sales  y  derivados  son 
semejantes.  Hé  aquí  un  tercerejemplo  de  cuerpos  análogos  por  sus 
propiedades,  pero  que  difieren  por  C*H*. 

Si  generalizamos  estas  relaciones,  podremos  concebir  la  exis- 
tencia de  una  série  de  carburos  análogos  al  formeno  é  hidruro  de 
etileno  y  que  difieren  los  unos  de  los  otros  por  C^H*  repeti- 
do 1.2.3  n  veces;  su  fórmula  general  será  la  siguiente: 

C='nH"  +  *. 

Cada  uno  de  estos  cuerpos  engendrará  un  alcohol  representado 
por  la  fórmula  C'"H''°  +  ^0%  y  su  série  estará  constituida  por  la  adi- 
ción de  C'H'  repetida,  1.2.3  n  veces,  partiendo  del  ácido  fór- 
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mico.  Ahora,  todas  estas  deducciones  están  conformes  con  la  rea- 
lidad de  los  hechos. 

Los  compuestos  orgánicos,  pues,  pueden  reunirse  de  este  modo 
en  un  pequeño  número  de  séries  fundamentales  llamadas  series  lio- 
mólogas.  Cada  una  de  estas  es  precedida  de  un  primer  compuesto, 
del  cual  se  derivan  todos  los  demás  por  la  adición  sucesiva 
de  C*H*,  y  los  términos  comprendidos  en  una  reproducen,  no  sólo 
la  fórmula,  sino  la  función  química  y  las  reacciones  esenciales  del 
compuesto  que  forma  á  la  cabeza  de  ella.  Así  tendremos  los  carbu- 
ros C'nirn  +  »,  comparables  al  formeno;  los  alcoholes  C^''H='n  +  ^0' 
al  alcohol  metílico;  los  ácidos  C'^H'^O*,  al  ácido  fórmico,  etc.  En 
cada  série  un  mismo  tipo  que  se  reproduce  sin  cesar  con  los  mis- 
mos caractères  esenciales;  concíbese  bien  cuanto  esta  noción  sim- 
plifica el  estudio  de  la  Química  orgánica. 

Reasumiendo:  funciones  químicas,  series  homologas,  tal  es  la 
doble  base  de  la  clasificación  de  las  sustancias  orgánicas:  acabo 
de  demostraros  cómo  esa  doble  base  puede  establecerse  desde  el 
principio  por  el  estudio  de  las  séries  engendradas  mediante  la  sín- 
tesis de  los  elementos.  Estas  verdades  capitales  se  presentan  aquí 
con  un  carácter  de  exactitud  y  sencillez  tanto  más  decisivo,  cuanto 
que  se  encuentran  eliminadas  de  ciertas  complicaciones  que  se 
manifiestan  á  medida  que  nos  elevamos  á  cuerpos  cuyo  equiva- 
lente es  más  considerable. 

He  creído  necesario  recordaros  las  nociones  generales  que 
nuestra  ciencia  posee  sobre  la  clasificación,  sobre  las  funciones  y 
sobre  los  métodos,  no  sólo  con  el  fin  de  mostraros  la  importancia 
de  los  primeros  resultados  que  hemos  obtenido,  sino  también 
y  sobre  todo,  porque  vamos  ahora  á  aplicar  estas  mismas  nociones 
á  la  producción  de  un  conjunto  de  materias  orgánicas. 

Hasta  aquí  sólo  hemos  preparado  carburos  gaseosos  y  poco 
condensados,  cuerpos  que  contienen  dos  y  cuatro  equivalentes  de 
carbono;  mas  la  naturaleza  nos  presenta  el  problema  sintético  en 
proporción  infinitamente  más  vasta. 

Los  cuerpos  naturales  pueden  ser  colocados  en  una  especie  de 
escala,  en  la  que  cada  peldaño  comprende  los  cuerpos  que  contie- 
nen número  igual  de  equivalentes  de  carbono,  desde  los  de  dos  ó 
cuatro  hasta  los  de  sesenfca  ó  más. 

Así  en  el  primero  se  encuentra  el  gas  de  los  pantanos,  el  al- 
cohol metílico,  el  ácido  fórmico,  es  decir,  los  cuerpos  que  tienen 
dos  equivalentes  de  carbono. 
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En  el  segundo  estarán  los  compuestos  que  contienen  cuatro, 
tal  como  el  acetileno,  el  etileno,  alcohol  vínico,  ácido  acético,  áci- 
do oxálico,  etc. 

El  tercero  contendrá  los  que  tienen  seis,  tales  como  lagliceri- 
na,  CH^O'',  y  la  esencia  de  ajo,  C«ÍP3. 

El  cuarto  los  de  ocho,  tales  como  el  ácido  tártrico,  C'^IPO';-,  el 
éter  acético,  C^H^O'^,  la  esencia  de  mostaza,  C^H^NS^ 

El  quinto  los  que  contengan  10,  como  el  ácido  valeriánico, 
QiofjioQ4.  y  llegaremos  de  esta  manera  hasta  los  cuerpos  con  36 
equivalentes  de  carbono  ,  tal  que  el  ácido  esteárico,  C'^H'*^0*, 
62  como  el  alcohol  melísico  C^'-'H^-O^  y  finalmente,  hasta  114  y 
más,  como  la  oleína  natural  C"*H''»'^0*',  y  C'"'E.''°0'\  la  estearina 
también  natural,  etc.  •-  ■ 

Estos  son  los  términos  sucesivos,  y  por  decirlo  así,  indefinidos, 
que  se  observan  en  la  condensación  del  carbono  empeñado  en  las 
combinaciones  naturales;  esta  condensación  es  la  que  se  trata  de 
realizar  metódicamente  con  el  auxilio  de  la  síntesis.  Hasta  aquí,' 
por  la  combinación  directa  de  los  elementos,  hemos  franqueado  los 
dos  primeros  pasos  de  esta  escala,  hemos  obtenido  los  generado- 
res de  todos  los  cuerpos  que  contienen  dos  y  cuatro  equivalentes 
de  carbono;  es  necesario  ahora  tomar  estos  primeros  términos 
como  nuevo  punto  de  partida,  y  continuar  ascendiendo  paso  á  paso 
hasta  que  hayamos  descubierto  las  leyes  de  la  síntesis  de  todos  los 
compuestos  orgánicos  y  realizado  su  formación. 


química. 
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LECCION  DÉCIMACUARTA. 

CONDENSACION  PROGRESIVA  PEL  CARBONO. 

SuniariOé— Tres  problemas  fundamentales  de  la  Síntesis. 

Condensación  progresiva  de  los  compuestos  carbonados.— Trasforma- 
cion  de  un  cuerpo  en  otro  homólogo  más  carbonado. -Cómo  se  alcanza 
por  medio  de  vías  intermediarias.  —  Generalidad  de  esta  solución. 

De  los  compuestos  secundarios  y  unitarios  bajo  el  punto  de  vista  de 
la  Síntesis.— Ejemplos. 

El  conjunto  de  las  cuestiones  relativas  á  la  síntesis  de  las  sus- 
tancias orgánicas,  puede  reasumirse  en  tres  problemas  fundamen- 
tales. 

El  primero  consiste  en  formar,  por  la  combinación  de  los  ele- 
mentos, las  series  más  sencillas. 

El  segundo  en  trasformar  los  cuerpos  así  obtenidos  en  otros 
más  complicados  y  que  contengan  en  su  equivalente  mayor  nú- 
mero de  los  de  carbono. 

El  tercero,  finalmente,  en  sumar  ó  sustraer  hidrógeno,  oxígeno 
ó  nitrógeno  á  una  sustancia  cualquiera,  de  tal  manera  que  se  ob- 
tengan, como  derivados  de  esta  sustancia,  todos  los  cuerpos  que 
contengan  la  misma  proporción  equivalente  de  carbono. 

El  primero  de  estos  problemas  ha  sido  resuelto  á  vuestra  vista 
en  el  presente  curso;  igualmente  en  principio  el  tercero,  y  hemos 
desarrollado  esta  solución  en  cierto  número  de  casos  particulares, 
especialmente  en  lo  tocante  á  la  adición  del  hidrógeno  y  oxígeno 
á  los  carburos  de  hidrógeno;  no  volveremos  á  insistir  sobre  ello 
durante  estas  lecciones. 

Vamos  á  ocuparnos  ahora  de  desarrollar  las  soluciones  dô  la 
segunda  cuestión:  se  trata  de  los  métodos  que  permiten  carburar 
las  materias  orgánicas,  es  decir,  cambiar  una  materia  dada  en  otra- 
en  que  el  carbono  esté  más  condensado.  Estos  métodos  son  de 
grande  importancia,  porque  establecen  un  enlace  generador  entre 
las  numerosas  séries  de  los  compuestos  orgánicos.  Citemos  algunas 
apliraci'^nes. 

Por  medio  del  ogua  y  del  ácido  carbónico  obtuvimos  el  forme- 
no,  CH1\  el  cual  contiene  dos  equivalentes  de  carbono;  con  este 
cuerpo  vamos  á  tratar  de  preparar:  . 

El  etileno,  C*H*,  con  cuatro  equivalentes  de  dicho  metaloide; 
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El  propileno,  CH",  que  tiene  seis  de  carbono; 
El  ácido  succínico,  CWO^,  con  ocho; 

El  ácido  valeriánico,  C'H'oQ*,  que  contiene  10  equivalentes  del 
mismo,  etc.  etc. 

El  problema  cuya  resolución  nos  proponemos,  es  el  de  la  con- 
deiisacion  progresiva  del  carbono  en  los  compuestos  orgánicos.  La 
expresión  «condensado»  se  aplica  aquí  exclusivamente  al  carbono; 
la  significación  de  esta  palabra  es  directa.  En  efecto,  nosotros  que- 
remos decir  con  ella  que  un  litro  del  vapor  de  un  cuerpo  con  cua- 
tro equivalentes  de  carbono,  tal  como  el  etileno,  contiene  en  rea- 
lidad un  peso  de  este  elemento  doble  del  que  se  encuentra  en  un 
litro  de  formeno;  aquel  se  halla  así  dos  veces  más  condensado  en 
el  primer  compuesto  que  en  el  segundo.  De  igual  modo,  un  litro  del 
vapor  de  un  cuerpo  con  seis  equivalentes  de  carbono,  tal  que  el 
propileno  ó  el  alcohol  propílico,  contiene  un  peso  del  mismo  tri- 
ple del  que  se  encuentra  en  un  litro  de  formeno;  en  este  caso  se 
encuentra  tres  veces  más  condensado,  etc. 

Este  problema,  bajo  el  punto  de  vista  más  general,  consis- 
te, decimos  nosotros,  en  tomar  un  compuesto  orgánico  cualquiera 
y  trasformarle  en  otro  cuyo  carbono  esté  más  condensado.  Por 
ejemplo,  por  medio  del  formeno,  C*H*,  obtendremos  un  cuerpo  tal 
como  el  ácido  acético,  C*H*0*;  en  seguida  este  puede  ser  trasfor- 
mado  en  una  multitud  de  otros  en  que  se  encuentre  á  igual  grado 
de  condensación,  tales  como 

el  ácido  oxiacético   C*H*0''; 

el  ácido  oxálico   C*H*0«; 

el  aldehido   C*H^O=^; 

el  alcohol   C*IW. 

Citemos  un  ejemplo  más,  porque  es  útil  insistir  sobre  estas  no- 
ciônes  generales,  á  fin  de  fijar  bien  el  sentido  preciso  de  los  térmi- 
nos de  que  nos  valemos.  Por  medio  del  etileno,  C*H*,  podemos 
preparar  un  cuerpo  que  contenga  ocho  equivalentes  de  carbono, 
tal  como  el  ácido  succínico,  CWO«;  después  cdn  este  ácido  obten- 
dremos: 

el  ácido  málico. .  ...  •  •  •  C^Il^O*"; 
»      tártrico   C^H^O  *. 

« 

Todos  los  cuerpos,  en  fin,  que  en  su  fórmula  tienen  ocho  equiva- 
lentes de  carbono. 


química.  1S3 

Pero  asi  enunciado  el  problema  es  en  demasía  vago  para  alcan- 
zar, sin  otras  explicaciones,  una  solución  general  y  que  pueda  ex- 
presarse fácilmente  por  métodos  precisos.  Le  particularizaremos, 
y  hé  aquí  la  forma  más  precisa  bajo  la  que  puede  presentarse.  Es- 
tando dado  un  cuerpo  orgánico,  obtener  otro  más  rico  en  carbono 
y  homólogo  por  su  composición,  es  decir,  diferente  del  primero  por 
cierto  número  de  veces,  G»H*,  y  dotado  de  las  mismas  funciones 
químicas.  Así,  con  el  formeno,  C*H*,  trataremos  de  obtener  el  hi- 
druro  de  etileno,  C*H«;  con  el  alcohol  metílico,  C*H»0',  el  etílico, 
C*H*'0';  con  el  ácido  fórmico,  C«H'0*,  el  acético  C*H*0*;  cuerpos 
todos  dotados  dos  á  dos  de  la  misma  función  química  y  homólogos 
por  su  composición. 

Bajo  esta  nueva  forma,  el  problema  es  singularmente  concreto, 
y  puede  resolverse,  si  no  directamente,  al  ménos  por  vías  interme- 
diarias. Se  cambia  desde  luégo  el  compuesto  que  nos  proponemos 
en  otro  más  carburado,  el  cual  generalmente  no  le  es  homólogo; 
pero  de  seguida  este  nuevo  cuerpo,  sometido  á  su  vez  á  acciones 
convenientes,  será  trasformado  en  otro  que  lo  sea  con  el  primero. 

Esta  cuestión  es  más  sencilla  relativamente  á  los  carburos  de 
hidrógeno  que  á  los  demás  principios,  porque  aquellos  no  tienen 
sino  dos  elementos,  y  son  los  generadores  de  todos  los  otros;  por 
ellos,  pues,  es  por  donde  empezamos. 

Por  ejemplo:  dado  el  formeno,.  C^H*,  veremos  cómo  puede  tras- 
formarse  fácilmente  en  acetileno,  C*H^,  en  el  cual  el  carbono  está 
dos  veces  más  condensado  que  en  aquel.  El  acetileno,  á  su  vez,  so- 
metido á  una  reacción  de  otro  órden,  nos  dará  el  hidruro  de  etile- 
no, C*H',  es  decir,  el  carburo  homólogo  con  el  formeno. 

Este  mismo,  tratado  por  otros  procedimientos,  jmode  trasfor- 
marse  en  propileno,  C'H%  carburo  en  el  cual  el  carbono  se  encuen- 
tra tres  veces  más  condensado;  después,  con  el  auxilio  del  propile- 
no, obtendremos  su  hidruro,  CW,  es  decir,  el  carburo  homólogo 
del  formeno. 

Esta  solución  del  problema  limitado  conduce  fácilmente  á  la 
completa  del  general  que  desde  luégo  hemos  expuesto.  En  efecto 
los  carburos  son  los  cuerpos  á  los  que  se  llega,  sometiendo  los 
principios  orgánicos  á  acciones  reductoras,  y  recíprocamente  estos 
por  oxidación  ó  hidratacion,  etc.,  engendran  todos  los  demás  com- 
puestos; pueden,  pues,  servir  de  punto  de  partida  para  toda  clase 
de  metamorfosis:  dado  un  compuesto  cualquiera,  para  trasformarle 
en  otro  cualquiera,  pero  cuyo  carbono  esté  más  condensado,  se 
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empieza  por  reducir  el  primero  al  carburo  correspondiente,  es  de- 
.  cir,  al  en  que  el  carbono  existe  bajo  igual  condensación;  después  se 
trasforma  este  en  otro  carburo  homólogo  más  condensado,  y  cuya 
condensación  corresponde  á  la  de  la  sustancia  que  se  desea  obte- 
ner; llegados  á  este  término,  no  queda  más  que  pasar  del  segundo 
al  cuerpo  que  se  desea  por  los  métodos  de  hidrogenacion,  de  oxi- 
dación etc.,  convenientemente  aplicados. 

Para  obtener,  por  medio  del  alcohol  metílico,  CH'O»,  el  ordi- 
nario,'C*H^O*,  se  pasa  por  carburos  de  los  que  se  derivan  los  dos; 
se  trasforma,  por  ejemplo,  el  primero  en  formeno,  C^H*,  este  en 
acetileno,  C*H.^  después  en  etileno,  G*H^  ó  en  hidruro  de  etileno, 
C*H^,  y  finalmente,  este  se  convierte  en  alcohol,  C'^H^O^ 

Todo  se  reduce,  según  se  ve,  á  la  trasformacion  recíproca  de 
los  carburos  de  hidrógeno  y  á  su  condensación  progresiva. 

■  Mas  ántes  de  estudiar  los  métodos  que  nos  permiten  realizar 
esta  condensación  sucesiva,  nos  parece  indispensable  fijar  nuestras 
ideas  sobre  el  verdadero  carácter  de  las  síntesis  que  vamos  á  pro- 
ducir y  sobre  la  crítica  experimental  á  que  conviene  someterlas. 

Ea  efecto,  reuniendo  dos  moléculas  orgánicas  en  una  sola  que 
contenga  la  totalidad  del  carbono,  pueden  obtenerse,  según  los  ca- 
sos, ya  síntesis  totales,  dando  nacimiento  á  un  principio  unitario, 
ya  síntesis  menos  completas  que  originen  otro  secundario.  Deja- 
mos señalada  esta  distinción  fundamental  al  hablar  de  la  constitu- 
ción de  los  cuerpos,  pero  es  conveniente  volverla  á  reproducir  con 
más  extension. 

En  un  principio  secundario  la  condensación  del  carbono  es  en 
cierto  modo  provisional,  y  no  subsiste  en  la:  mayor  parte  de  sus 
derivados.  Así  algunos  cuerpos  tienen  la  propiedad  de  desdoblar- 
se, al  ménos  en  ciertas  reacciones,  reproduciendo  los  cuerpos  ge- 
neradores y  sin  pasar  por  una  série  de  intermediarios;  son  incapa- 
ces de  suministrar  inmediatamente  toda  la  série  de  los  que  con- 
tienen la  misma  proporción  de  carbono  que  ellos.  Estos  caractères 
indican  que  la  condensación  del  carbono  en  la  molécula  compleja 
no  es  más  que  aparente;  en  realidad  se  encuentra  en  dos  formas 
.distintas  que  reaparecen  en  diversas  condiciones.  Tales  son  los  ca- 
ractères de  los  principios  secundarios. 

Un  principio  unitario,  al  contrario,  posee  las  propiedades  si- 
guientes: 

j."    Paede  combinarse  con  diferentes  cuerpos  sin  desdoblarse; 
,   2.°    PA'od.uce  una  série  de  derivados  que  no   se  fraccionan 
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más  fucilmente  que  su  generador,  y  que  retienen  la  totalidad  de 

su  carbono;  : 
3.'   Es  capaz  de  reproducir  todos  los  cuerpos  que  contengan 

io-ual  número  de  equivalentes  de  carbono; 

°  4."  Finalmente,  por  su  descomposición  da  todos  los  cuerpos  en 
los  que  el  carbono  está  ménos  condensado,  pasando  por  los  grados 
sucesivos  y  sin  fallar  uno  de  los  derivados  cuya  condensación  no 
sobrepuje  á  la  de  los  generadores  primitivos  del  principio  unitario. 
Este  es  el  conjunto  de  caracteres  que  definen  la  constitución  de 
todo  principio  obtenido  por  la  reunion  de  otros  principios  más 
simples.  Algunos  ejemplos  característicos  precisarán,  estas  nocio- 
nes generales. 

Consideremos  desde  luego  el  ácido  acético  y  el  éter  metilfór- 
mico,  cuerpos  representados  por  la  misma  fórmula 

C*H*0*; 

el  uno  es  unitario  y  el  otro  secundario.  Su  comparación  es  tanto 
más  interesante  cuanto  que  los  dos  pueden  formarse  mediante  los 
mismos  generadores,  el  ácido  fórmico  y  el  alcohol  metílico,  con- 
forme la  ecuación  teórica  siguiente: 

C*H*0*+  C*H*0"-  =  C*H*0*  -h  IPO*. 

Según  los  métodos  empleados  para  conseguir  la  combinación, 
así  se  obtiene  el  éter  metilfórmico  ó  el  ácido  acético;  luego  uno  y 
otro  poseen  una  constitución  extremadamente  diferente.  Por  ejem- 
plo, si  se  hace  hervir  el  primero  con  la  potasa  se  regeneran  el 
ácido  y  el  alcohol;  miéntras  que,  tratado  el  segundo  de  igual  ma- 
nera, forma  un  acetato.  En  casi  todas  las  reacciones  del  -primer 
compuesto  el  carbono  se  separa  en  dos  grupos,  de  los  que  cada  uno 
contiene  dos  equivalentes  de  este;  miéntras  que  los  derivados  del 
ácido  acético  tienen,  en  su  mayor  parte,  cuatro  equivalentes  del 
mismo.  .,.,.-1,1 

Hé  aquí  otro  ejemplo  tomado  de  una  sustancia  más  complicada. 
Si  examinamos  las  reacciones  del  aldehido  benzoico,  llamado,  por 
otro  nombre,  esencia  de  almendras  amargas,  C'*I-PO%  vemos  que, 
en  ciertos  casos,  dos  moléculas  se  reúnen  en  una  sola  para  dar  el 
dibenzital  ó  benzoina: 


En  diversas  reacciones  los  28  equivalentes  de  carbono  reunidos 
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en  esta  combinación  permanecen  unidos  y  originan  derivados  que 
contienen  también  28  equivalentes  de  carbono;  pero  en  otras,  al 
contrario,  aquel  se  divide  en  dos  grupos,  obteniéndose  entonces  el 
primer  cuerpo  y  sin  intermediarios  los  derivados  que  no  contie- 
nen mas  de  14  equivalentes  de  carbono,  de  igual  modo  que  la  esen- 
cia de  almendras  amargas.  Si,  por  ejemplo,  se  fijan  sobre  la  ben- 
zoina  dos  equivalentes  de  oxígeno ,  se  obtiene  el  ácido  benzílico, 

C*«H'«0*-j-0*  -  Wr^O^; 
pero  si  lo  hacemos  con  cuatro  de  aquel,  se  vuelve  al  ácido  benzoico, 

C*«H'='0*  +  40  -  2C**H°0*, 

es  decir,  á  un  cuerpo  en  la  formación  del  cual  la  molécula  se  ha 
dividido  en  dos,  conteniendo  cada  una  14  equivalentes  de  carbono. 
El  principio  condensado  al  cual  hemos  recurrido,  ó  sea  la  benzoi  • 
na,  es  un  compuesto  secundario  formado  por  la  simple  justaposi- 
cion  de  dos  moléculas  capaces  de  regenerarla  de  un  solo  golpe  y 
sin  intermediario.  Los  28  equivalentes  de  carbono  acumulados  en 
la  benzoina  no  están  de  igual  manera  combinados  que  en  el  ácido 
representado  por  la  fórmula  C^^fl^O*;  porque  en  un  cuerpo  de  este 
género  podemos  hacer  que  disminuya  poco  á  poco  la  cantidad  de 
carbono,  eleminarle  por  equivalentes  sucesivos  y  obtener  deriva- 
dos que  contengan  26,  24,  22,  20  etc.,  equivalentes  de  dicho  me- 
taloide antes  de  llegar  á  los  de  14. 

Al  contrario  sucede  en  el  caso  de  ser  el  propileno,  C^fP,  el  ob- 
tenido del  formeno,  C^H*.  Este  carburo  se  combina  con  el  agua  pa- 
ra dar  alcohol  propílico,  CWO';  puede  engendrar  un  aldehido, 
C*'H"'0',  un  ácido  propiónico,  C°H*0*  etc.;  cuando  se  le  descompone, 
en  vez  de  fraccionarse  en  tres  derivados  que  contengan  cada  uno 
dos  equivalentes  de  carbono,  los  produce  desde  luégo  tales  como  el 
ácido  acético,  C*H*0*,  con  cuatro  equivalentes  de  aquel,  y  sólo  la 
descomposición  de  estos  los  da  con  dos. 

Resumiendo,  es  indispensable  distinguir  dos  órdenes  de  sínte- 
sis profundamente  distintas,  á  saber: 

1.*  La  síntesis  de  los  principios  unitarios,  en  los  que  las  molé- 
culas generatrices  se  hallan  en  cierto  modo  soldadas  ó  fundidas 
completamente,  sin  que  el  carbono  de  las  unas  se  distinga  absolu- 
tamente en  nada  del  de  las  otras; 
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2."  La  de  los  principios  secundarios,  en  los  cuales  las  moléculas 
se  encuentran,  digámoslo  así,  justapuestas  de  tal  manera,  que  el 
carbono  se  conserva  bajo  dos  formas  distintas,  susceptibles  de  ma- 
nifestarse en  la  mayor  parte  de  los  derivados,  ó  al  menos  en  çier- 
tos.de  entre  ellos. 

Existe  en  esto  una  diferencia  capital,  y  sin  tenerla  presente, 
hay  exposición  á  continuadas  confusiones,  ya  en  las  ideas,  ya  en 
las  consecuencias  y  el  carácter  de  los  resultados  obtenidos.  Las 
primeras  síntesis  son  las  únicas  con  que  es  dado  ascender  por  la 
escala  de  los  homólogos,  es  decir,  resolver  el  problema  de  la  com- 
posición progresiva  de  las  materias  orgánicas  en  los  términos  que 
lo  hemos  expuesto.  Cuál  sea  la  importancia  del  segundo  orden  de 
síntesis,  no  nos  proponemos  desarrollarla  en  el  curso  de  este  año, 
reservado  por  completo  al  desarrollo  de  la  de  los  compuestos  uni- 
tarios, y  la  que  seguramente  debe  preceder  á  la  de  los  otros,  pues- 
to que  todo  compuesto  secundario  resulta  de  la  asociación  de  los 
unitarios. 
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LECCION  DÉCIMAQUINTA. 

UÜS  COMPUESTOS  UNITARIOS  Y  SECUNDABIOS. 

Sumario. -Caracteres  generales  de  los  compuestos  secundarios. - 
Sales  de  alcaloides. -Amidos. -Éteres. -Comparación  entre  lof  éteres  y 
los  ácidos  isómeros.— Lista  de  los  cuerpos  que  corresponden  á  la  fórmula 
CioHioQ*. —Desdoblamientos. -Reacciones  donde  se  conserva- la  síntesis 
secundaria;  sustituciones  cloradas. 

Eteres  mixtos  y  alcoholes  isómeros .  —  Acción  de  los  ácidos  enérgi- 
cos. -  Oxidación. 

Acidos  con  seis  eq^uivalentes  de  oxígeno  y  sus  isómeros.— Reducción. 

Vamos  á  desarrollar  eu  la  lección  de  hoy  la  comparación  entre 
los  sistemas  unitarios  y  los  secundarios,  es  decir,  entre  las  síntesis 
por  fusion  completa  y  las  por  justaposicion. 

¿Por  qué  caracteres  podremos  distinguir  los  diversos  órdenes 
de  compuestos? 

Partí  saberlo  pasaremos  revista  á  los  principales  grupos  de 
combinaciones  secundarias,  cuya  naturaleza  no  es  dudosa;  vere- 
mos por  qué  signos  puede  ser  comprobada  su  dualidad,  y  llegare- 
mos á  fijar  reglas  generales  de  comparación,  es  decir,  á  determinar 
las  pruebas  á  que  debemos  someter  los  cuerpos  nuevos  ó  dudosos 
para  definir  su  constitución. 

Así  es  como  se  procede  en  las  ciencias  experimentales;  se  toma 
una  série  de  casos  particulares,  y  por  una  generación  sucesiva,  se 
llega  á  reglas  sencillas  aplicables  por  analogía  á  los  casos  nuevos 
tan  exactamente  como  á  los  antiguos,  por  las  que  se  estable- 
cieron. 

Examinemos  una  série  de  compuestos  formados  por  la  reunion 
de  dos  moléculas  carbonadas. 

El  primer  caso  en  que  vamos  afijarnos  no  ofrece  género  alguno 
de  duda:  es  el  de  una  sal  formada  por  la  reunion  de  un  ácido  y  un 
álcali  orgánicos;  el  oxalato  de  anilina,  por  ejemplo.  El  ácido  oxá- 
lico, C*H*0*,  produce  con  la  anilina,  C'*H'N,  una  sal  acida, 
C*H*0«,C"H^N. 

Este  cuerpo  puede  representarse  por  su  fórmula  empírica 

G'«H^NO«; 

es  decir,  que  contiene  16  equivalentes  de  carbono,  número  supe- 
rior al  contenido  en  la  anilina  y  en  el  ácido  oxálico  tomados  sepa- 
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radamente.  Pero  los  16  equivalentes  de  carbono  de  dicha  saino 
forman  un  grupo  comparable  á  los  16  del  mismo  metaloide  de  un 
compuesto  unitario  tal  como  el  caprileno,  C'^H*".  En  efecto,  en  la 
mayor  parte  de  las  reacciones  el  carbono  del  oxalato  de  anilina  se 
fracciona  en  dos  partes^  que  contienen,  la  una  á  lo  más  12,  como  la 
anilina,  y  la  otra  á.lo  más  cuatro,  como  el  ácido  oxálico. 

Citemos  alg-uaos  hechos:  el  oxalato  de  anilina,  en  su  carácter  de 
sal,  manifiesta  inmediatamente  las  reacciones  del  ácido  y  de  la  base 
que  la  forman;  por  ejemplo,  da  con  el  cloruro  calcico  un  precipi- 
tado de  oxalato  de  cal,  en  el  que  hay  cuatro  equivalentes  de  car- 
bono, miéntras  que  en  el  liquido  quedan  otros  12  bajo  la  forma  de 
clorhidrato  de  anilina.  La  potasa,  del  mismo  modo,  s&  apodera  del 
ácido  y  precipita  la  base,  bajo  la  forma  oleosa,  como  lo  veis  en 
este  momento.  La  sal  se  fracciona,  pues,  en  general,  en  otros  dos 
cuerpos,  que  son  los  mismos  que  han  servido  para  formarla.  J.ia 
union  intima  de  las  moléculas  de  carbono  no  está  realizada  en  di- 
cho oxalato,  porque  la  reacción  de  una  base  y  la  doble  descompo- 
sición salina  bastan  para  hacer  que  reaparezcan  los  dos  grupos  ge- 
neradores. Hé.aquí  un  caso  muy  sencillo  y  apropiado  para  fijar  las 
ideas  sobre  la  cuestión  que  discutimos. 

Veamos  otro  apénas  más  difícil  de  esclarecer::  se  trata  de  los 
amidos.  Calentando  una  sal  alcaloidea  tal  como  el  oxalato  de  ani- 
lina, esta  puede  perder  agua  y  trasformarse  en  un  nuevo  cuerpo, 

que  es  el  ácido  aniloxálico;  no  precipita  ni  por  el  cloruro  cálcico 
ni  por  la  potasa,  á  la  manera  que  sucedía  con  la  sal  de  anilina  La 
union  de  las  dos  moléculas  carbonadas  es,  pues,  ménOs  imperfecta 
que  precedentemente.  Sin  embargo,  este  cuerpo  es  incapaz  de  orí- 
gmar  toda  la  série  de  sustancias  que  contienen  16  ó  14  equivalen- 
tes de  carbono.  Si  se  le  hace  hervir  por  algún  tiempo  con  la  potasa 
para  desdoblarle,  el  amido  fija  agua  y  se  fracciona  de  seguida  en 
am Una  y  oxalato.  Este  caso  es  comparable  con  el  primero;  ningún  o 
de  ellos  ofrece  ejemplo  de  una  síntesis  total. 

Los  éteres  presentan  fenómenos  más  delicados,  uniones  más 
1" li^Tirr  '^^'^  determinarse,  sin  emCgo,  con 

L  1  cf  c'4.oo"Z"  por  ejemplo,  eí  éter 

rohol'v  d.^ñ  .  "'^^  constituido  por  la  union  del 

aU^ohoi  y  del  acdo  oxahco,  con  separación  de  los  elementos  del 
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C*H'0''4.2C*H«0' —  2H-0«  -  C**H"'0*. 

Contiene  12  equivalentes  de  carbono,  miéntras  que  el  alcohol 
y  el  ácido  oxálico  sólo  cada  uno  cuatro;  su  insolubilidad  en  el  agua 
le  distingue  desde  luego  de  uno  y  otro.  Con  el  cloruro  de  calcio, 
cual  lo  veis,  no  se  forma  precipitado  alguno.  Esta  ausencia  de 
reacción  no  es  debida  á  la  insolubilidad  del  éter  en  el  agua,  porque 
persiste  después  de  añadir  alcohol  destinado  á  hacerle  soluble.  En 
este  éter  el  alcohol  no  se  evidencia  más  fácilmente  que  el  ácido; 
por  tanto,  su  combinación  es  más  profunda  en  un  éter  que  en 
una  sal. 

¿Será  posible,  sin  embargo,  preparar  con  el  éter  oxálico  toda  la 
série  de  cuerpos  que  contengan  12  equivalentes  de  carbono,  ó  bien 
la  reunion  de  los  con  10,  8,  6  del  mismo,  es  decir,  un  número  su- 
perior al  de  los  generadores  tomados  separadamente?  No.  En  gene- 
ral el  éter  oxálico,  cuando  se  le  hace  reaccionar  sobre  otras  sustan. 
cias,  produce  sólo  ácido  oxálico  ó  alcohol,  ó  bien  sus  derivados.  Si, 
por  ejemplo,  se  le  trata  por  la  potasa  y  se  le  hierve  durante  algu- 
nos instantes,  forma  oxalato  de  potasa;  á  vuestra  presencia  estais 
viendo  cristalizar  esta  sal  en  el  tubo  de  ensayo.  Ahora  el  liquido, 
ligeramente  ácido,  es  ya  precipitable  por  el  cloruro  cálcico;  el  ácido 
latente  ha  reaparecido  bajo  la  influencia  del  álcali;  asimismo  el  al- 
cohol, porque  destilando  se  separa.  Aquí,  como  precedentemente, 
la  union  de  las  moléculas  no  es  bastante  íntima  para  que  exista 
una  síntesis  completa  capaz  de  resistir  á  la  inflencia  de  los  agentes 
de  hidrata cion. 

Esta  conclusion  puede  confirmarse  de  otra  manera.  Acabamos 
de  mencionar  reacciones  tomadas  de  la  acción  de  una  base,  es  de- 
cir, de  un  fenómeno  de  hidratacion.  Se  consigue  el  mismo  resul- 
tado general  por  el  estudio  de  los  fenómenos  de  oxidación.  Si,  por 
pjemplo,  se  hace  pasar  el  vapor  del  éter  oxálico  por  un  tubo  de  vi- 
drio calentado  entre  200  y  300*,  y  que  contenga  hidrato  de  pota- 
sa, da  por  oxidación  dos  cuerpos  distintos,  un  oxalato  y  un  aceta- 
to. El  primero  contiene  uno  de  los  generadores  del  éter;  el  último 
corresponde  al  akohol,  cuyo  hidrógeno  ha  sido  quemado  por  el 
oxígeno  del  agua  del  hidrato: 

C.ig.oos  ^  4(K0,H0)  =  C^K^'O^  4-  2C*H'K0*  -f  411=*. 

La  oxidación  del  éter  oxálico  por  el  ácido  nítrico,  por  el  ácido 
crómico  etc.,  conducirla  á  los  mismos  resultados;  fracciónase  siem- 


QUÍMICA.'  161 

pre  este  compuesto  etéreo  en  dos  órdenes  de  derivados,  de  los  que 
cada  uno  no  contendría  más  que  4  equivalentes  de  carbono.  El  sis- 
tema general  de  las  reacciones  del  éter  oxálico,  es  muy  diferente 
del  de  un  cuerpo  unitario  que  contenga  12  equivalentes  de  carbo- 
no, que  no  se  fraccionaria  en  dos  grupos  en  ninguna  de  las  reac- 
ciones precedentes.  He  dicho  sistema  general  de  reacciones,  porque 
podria  llegar  tal  circunstancia  singular,  en  que  la  fusion  de  las  dos 
porciones  de  carbono  contenidas  bajo  formas  distinta^  en  dicho 
éter  sería  más  completa,  en  cuyo  caso  se  obtendrían  derivados 
unitarios  que  tuvieran  12  equivalentes  de  carbono.  Mas  estos  son 
fenómenos  excepcionales  que  en  nada  modifican  el  carácter  gene- 
ral de  las  metamorfosis  del  éter  oxálico,  considerado  como  com- 
puesto secundario;  la  misma  consideración  se  aplica  á  los  demás 
ejemplos  que  van  á  exponerse. 

Hasta  aquí  hemos  tomado  una  série  de  casos  en  que  los  cuer- 
pos elegidos  pueden  ser  fraccionados  fácilmente  en  dos  moléculas 
más  sencillas,  bajo  la  influencia  de  acciones  más  ó  ménos  enérgi- 
cas. Comparemos  ahora  otros  en  los  cuales  la  union  de  estas 
es  completa,  es  decir,  la  de  los  cuerpos  unitarios  con  algunos  en 
que  aquella  no  sea  mas  que  aparente  y  fácil  de  evidenciar,  co- 
mo los  secundarios.  Ya  hemos  señalado  un  hecho  de  esta  natu- 
raleza. 

El  alcohol  metílico,,  unido  al  ácido  fórmico  con  separación  del 
agua,  produce  el  éter  metilfórmico, 

C'H*0^  -1-  CH^O*  — H'O^  -  C*H*0*. 

Guando  la  experiencia  se  hace  en  las  condiciones  ordinarias, 
por  ejemplo,  se  puede  obtener  por  esta  misma  combinación,  en 
otras  especiales,  el  ácido  acéticD,  0*11*0*.  El  éter  metilfórmi- 
co y  el  ácido  acético,  aunque  con  igual  fórmula  y  la  misma  con- 
densación, se  conducen  muy  diferentemente  en  presencia  de  los 
reactivos.  Miéntras  que  el  ácido  acético  puede  engendrar,  por  di- 
ferentes trasformaciones,  tod^s  los  cuerpos  que  contienen  cuatro 
equivalentes  de  carbono,  al  contrario,  el  éter  metilfórmico  se  des- 
dobla en  general  en  iguales  condiciones  y  produce  solamente  los 
derivados  del  alcohol  metílico  y  los  del  ácido  fórmico,  es  decir,  los 
cuerpos  que  no  contienen  más  qua  dos  equivalentes  de  carbono; 
he  señalado  estos  fenómenos  en  la  Lección  anterior.  Siendo  de  gran 
importancia,  este  órden  de  hechos,  vamos  á  llevar  más  allá  la  com- 
paración entre  varios  compuestos  que  tienen  la  misma  fórmula 
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é  igual  condensación,  pero  dotados  da  reacciones  y  desdoblamien- 
tos diferentes. 

Sea  la  fórmula  C'^H'^O*,  comprensiva  á  lo  ménos  de  cinco 
compuestos  distintos,  a  saber: 

1/  El  ácido  valeriánico,  C'°li'°0*,  cuerpo  ácido,  unitario. 
Cuando  se  le  deseo m.pone,  puede  formar  otros  que  contienen  10 
equivalentes  de  carbono,  y  por  reacciones  convenientes  es  posible 
reproducir  Jiodos  los  de  esta  especie  y  dar  asimismo  origen  á  cuan- 
tos contengan  ocho  equivalentes  de  carbono,  á  los  que  seis,  cua- 
tro y  dos. 

2.'   El  éter  butilfórmico  responde  á  la  misma  fórmula  C'^H'^O*: 

está  constituido  por  la  reunion  directa  del  alcohol  butílico  y  del  áci- 
do fórmico,  con  separación  de  los  elementos  del  agua.  Añadiré  ade- 
más que  esta  forma  de  síntesis  se  aplica  al  ácido  valeriánico  tan 
bien  como  al  éter  butilfórmico,  sólo  que  dicho  ácido  no  se  origina 
más  que  en  circunstancias  especiales. 

Pero  si  sus  fórmulas  son  las  mismas,  así  como  las  de  los  gene- 
radores, las  reacciones  son  m.uy  diferentes.  El  acido  valérico,  como 
su  nombre  lo  indica,  es  ácido,  miéntras  que  el  éter  butilfórmico  es 
neutro;  el  primero  se  combina  con  la  potasa  sin  desdoblarse,  en 
tanto  que  el  segundo  reproduce  el  alcohol  butílico  y  el  ácido  fór- 
mico, cuyo  alcohol  y  ácido  reaparecen  en  la  generalidad  de  las 
reacciones  de  dicho  éter.  De  aquí  se  sigue  que  el  citado  éter  es 
apto  para  reproducir  la  mayor  parte  de  los  derivados  del  alcohol 
butílico,  los  cuales  contienen  ocho  equivalentes  de  carbono,  y  po- 
drá asimismo,  si  se  le  coloca  en  circunstancias  convenientes,  dar 
todos  los  cuerpos  con  dichos  ocho  equivalentes  y  los  que  conten- 
gan seis,  cuatro,  dos  de  carbono;  pero  es  incapaz,  de  engendrar,  en 
condiciones  ordinarias,  toda  la  série  de  los  que  tienen  10  de  carbo- 
no. Al  contrario,  el  ácido  valérico  es  capaz  de  verificarlo  con  todos 
los  cuerpos  de  10  equivalentes  de  dicho, metaloide,  así  como  los  de 
ocho,  seis,  cuatro  y  dos:  hay,  pues,  una  diferencia  fundamental 
entre  este  ácido,  como  compuesto  unitario,  y  el  éter  butilfórmico, 
compuesto  secundario. 

3.*   Iguales  obserYíiciones  para  el  tercer  principio  representado 
por  la  fórmula,  C'°H*°0*,  ó  sea  el  éter  metilbutírico  formado  por 
la  combinación  del  alcohol  metílico  y  ácido  butírico: 
CWO*  +  Cm*0^  —  H202  -  C*°H'°0*. 
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Este  nuevo  éter  es  neutro  y  reproduce  sus  generadores  por  la 
acción  de  la  potasa,  en  vez  de  combinarse  íntegramente  con  ella. 
En  general  da  a  la  vez  dos  órdenes  de  derivados,  de  los  cuales  unos 
contienen  ocho  equivalentes  de  carbono,  como  el  ácido  butírico, 
C«H«Q*,  y  otro  dos,  como  el  alcohol  metílico,  C^H^O^.  Pero  no  es 
apto  para  reproducir  toda  la  série  de  cuerpos  que  contengan  10  de 

dicho  metaloide. 

4/    El  éter  etilpropiónico  tiene  igualmente  por  fórmula 

C"'H'''0: 

C«H«0*  +  C*H''02— H2  02  „  c'^H'^O*. 

En  la  mayoría  de  casos  se  desdobla,  por  igual  razón  que  el  éter 
precedente,  en  dos  clases  de  derivados;  unos  correspondientes  al 
ácido  propiónico,  y  que  contienen  á  lo  más  seis  equivalentes  de 
carbono,  miéntras  que  otros  corresponden  al  alcohol  y  no  tienen 
sino  cuatro.  Este  éter  no  es  apropiado,  en  general,  para  reproducir 
un  cuerpo  cualquiera  con  10  equivalentes  de  carbono,  ni  áun  ocho; 
pero  puede  servir  de  generador,  así  como  su  ácido,  de  los  que  con- 
tengan seis  equivalentes  de  aquel. 

6."  Las  mismas  consideraciones  son  aplicables  al  éter  propil- 
acético,  formado  por  la  union  del  alcohol  propílico  y  del  ácido 
acético: 

C«H«0«  +  C*H*0*  —  H»0'  -  C'*H*°0*. 

Hé  aquí  cinco  cuerpos  dotados  de  la  misma  fórmula,  pero  bien 
distintos  por  sus  reacciones;  uno  sólo,  el  ácido  valeriánico,  es  uni- 
tario y  capaz  de  producir  entre  sus  derivados  el  conjunto  de  cuer- 
pos que  contengan  el  carbono  en  el  mismo  grado  de  condensación 
que  él,  es  decir,  con  10  equivalentes.  Los  otros  son  secundarios,  y 
están  formados  por  la  union  de  dos  generadores  diferentes,  esta- 
bleciéndose entre  sus  fórmulas  una  compensación  tal,  que  los  com- 
puestos que  resultan  de  su  combinación  responden  á  una  fórmula 
idéntica;  tales  principios  son  los  llamados  cuerpos  meiámeros:  tie- 
nen la  misma  condensación,  su  vupor  la  misma  densidad,  propie- 
dades físicas  casi  idénticas  etc.;  pero  se  diferencian  por  su  origen  y 
desdoblamientos. 

Sin  embargo,  aquí  es  indispensable  una  distinción  nueva:  es 
preciso  no  creer  que  un  compuesto  secundario  sq  fracciona  de  una 
manera  fija  en  todas  las  reacciones,  produciendo  constantemente 
dos  séries  de  cuerpos  correspondientes  á  dos  generadores  primiti- 
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VOS.  En  ciertos  casos,  en  efecto,  puede  acontecer  que  la  molécula 
compleja  entre  en  reacción  en  un  sólo  grupo  y  funcione  con  la  to- 
talidad del  carbono,  dando  un  derivado  único,  secundario,  con 
igual  título  que  su  generador.  Así,  por  ejemplo,  tomemos  el  ácido 
etiloxálico,  en  el  que  el  ácido  siendo  bibásico,  no  está  combinado 
más  que  con  un  solo  equivalente  de  alcohol: 

este  nuevo  compuesto  es  ácido,  es  decir,  puede  combinarse  con  las 
bases,  si  se  conducen  con  cuidado  las  reacciones,  y  produce  enton- 
ces etiloxalatos,  en  los  cuales  la  totalidai  del  carbono  permanece 
reunida  en  el  seno  de  un  mismo  compuesto;  pero  esta  reunion  es 
pasajera  por  igual  motivo  que  en  el  mismo  ácido. 

En  efecto,  si  se  hace  intervenir  uñábase  en  cantidad  excedente 
y  por  el  tiempo  necesario,  se  reproducirán  el  alcohol  y  el  ácido 
oxálico;  y  así  ocurrirá  en  la  mayor  parte  de  las  reacciones  y  se 
obtendrán  en  general  los  derivados  del  ácido  oxálico  y  los  del  alco- 
hol, los  cuales  contendrán  á  lo  más  cuatro  equivalentes  de  carbo- 
no, léjos  de  reproducir  la  série  de  compuestos  con  ocho  del 
mismo. 

Iguales  consideraciones  son  aplicables  al  ejemplo  siguiente.  Fi- 
jémosnos  en  tres  cuerpos  que  tienen  por  fórmula  C^ÍPO*;  estos 
son:  el  ácido  butírico, 

el  éter  acético, 

C*H«0'  -f  C*H*0*  —  H='0='  =  C»H«0*, 

y  el  éter  metilpropiónico, 

C'H*0'  4-  C«H«0*  —  H*0*  =  C^IPO*. 

La  acción  de  la  potasa  establece  entre  ellos  diferencias  decisivas 
y  conformes  con  lo  expuesto  al  ocuparnos  de  la  série  de  los  cuerpos 
metámeros;  pero  los  dos  últimos,  es  decir,  el  éter  metilpropiónico 
y  el  éter  acético,  se  desdoblan  de  ordinario  proporcionando  á  la 
vez  dos  grupos  de  derivados  correspondientes  á  sus  generadores 
y  muy  distintos  de  los  derivados  butíricos;  sin  embargo,  hay  espe- 
ciales condiciones  en  que  los  tres  cuerpos  pueden  dar  derivados 
análogos  y  que  contengan  igualmente  ocho  equivalentes  de  carbo- 
no. Este  caso  exige  un  exámen  particular. 
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Cuando  se  hace  actuar  el  cloro  sobre  estos  tres  compuestos, 
obtiene  con  cada  uno  de  ellos  una  série  de  cuerpos  deriyados,  ce 
teniendo  todos  ocho  equivalentes  de  carbono. 

Se  obtiene,  por  ejemplo; 


Con  el  ácido  butirico   CHÜ; 

el  ácido  butírico  monoclorado   C^H^CIO*; 

biclorado   C^H^Cl'O*; 

triclorado   C«ÍPC1»0*,  etc., 

según  que  la  sustitución  del  hidrógeno  por  el  cloro  es  llevada  más 
ó  ménos  lejos. 

Con  el  éter  acético   C*H*0*, 

se  obtendrá  el  éter  acético  monoclorado   C®I1''C10*, 

biclorado.  .  .  .  C«IPCPO% 


triclorado.  .  .  .  CH'Ci^O*, 

compuestos  idénticos  á  los  precedentes  por  sus  fórmulas  y  con 
densacion,  pero  dotados  de  propiedades  muy  diferentes. 

De  igual  modo  aún,  el  éter  metilpropiónico. 

produce  el  éter  metilpropiónico  clorado  

»  biclorado.. 
»  triclorado. 

Tenemos  tres  séries  de  derivados  que  se  representan  por  la 
misma  composición;  mas  entre  los  clorados  de  cada  série  y  los 
isómeros  de  las  otras  dos,  existen  diferencias  correspondientes  á 
los  cuerpos  generadores,  lo  cual  se  reconoce  fácilmente  haciendo 
obrar  la  potasa  sobre  los  comprendidos  en  las  tres  séries. 

Sea  la  série  butírica,  de  igual  modo  que  con  el  ácido  butírico 
obtenemos  butirato  de  potasa  C^H^KO*,  con  sus  derivados  obten- 
dremos 

el  butirato  de  potasa  monoclorado   C'H'CIKO*, 

biclorado   C^H'^Cl'KO*, 

triclorado   C^H*C1'K0*. 

Si  tratamos  ahora  por  dicho  álcali  los  éteres  acético-clorados, 
obtendremos  en  general  alcohol  y  un  acetato  de  potasa  clorado; 
asi,  con  el  éter  acético  monoclorado  resultará  acetato  de  potasa 
monoclorado  y  alcohol, 


C«IPO*, 
C*H'C10*, 
C«H»C1'0*, 
C^H'^Ci^O*. 
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C'H'CIO*  4-  KO,  HO  =  C*H^C1K0^  +  ^"0'; 
con  el  éter  acético  biclorado, 

C«H«C1«0*  -I-  KO,HO  =  C*HC1^K0*  +  C^R^O^ 

y  así  continuando. 

Este  caso  es  de  los  más  sencillos  entre  todos  los  que  pueden 
presentarse  en  el  estudio  de  los  éteres  clorados,  cual  lo  dejaron  es- 
tablecido los  trabajos  de  los  Sres.  Leblanc  y  Malaguti,  pues  hemos 
supuesto  que  la  sustitución  del  hidrógeno  por  el  cloro  habia  sido 
llevada  sólo  sobre  la  molécula  acética,  miéntras  que  puede  tener 
lugar  igualmente  sobre  la  alcohólica,  ó  bien  aun  sobre  las  dos  á  la 
vez.  De  aquí  tres  órdenes  de  compuestos  metámeros  susceptibles 
de  dar  con  la  potasa  cuerpos  diferentes;  pero  en  estos  últimos  de- 
rivados el  carbono  se  fraccionar.á  en  general  en  dos  grupos,  de  los 
que  cada  uno  contendrá  cuatro  equivalentes  ó  más.  Esta  observa- 
ción basta,  sin  entrar  en  el  detalle  complicado  de  las  reacciones. 

Los  éteres  metilpropiónicos  clorados  dan  lugar  á  reacciones 
del  mismo  órden: 

C»H^C10*-t-K0.H0  »  C«H*C1K0*H-C'H*0S 
C^rPCl'0*4-K0,H0  =-  CH'Cl'KO'  +  C^H^O»,  etc. 

Estos  hechos  demuestran  que  las  mismas  relaciones  existen 
entre  los  derivados  clorados  que  entre  los  hidrogenados,  á  los  cua- 
les corresponden;  los  medios  genérales  de  descomposición  de  estos 
cuerpos  son  los  mismos  que  los  de  los  generadores.  Una  sola  pala- 
bra será  saficiente  para  distinguir  las  tres  familias  de  derivados: 
con  el  ácido  butírico  se  puede  obtener  alcohol  butítico,  C^H'^O*,  el 
butileno,  C«H»,  el  ácido  succínico,  Gm^O\  miéntras  que  ninguno 
de  estos  cuerpos  puede  formarse  directamente  con  los  dos  éteres 
isómeros. 

Avancemos  aún  más  en  el  estudio  de  estos  fenómenos,  á  fin  de 
manifestar  su  sutileza  y  señalar  todas  las  dificultades  que  pueden 
encontrarse  en  la  discusión  de  las  experiencias  sintéticas.  Se  trata 
de  los  éteres  mixtos  análogos  á  los  éteres  compuestos,  pero  resul- 
tantes de  la  union  de  dos  alcoholes,  con  eliminación  de  los  elemen- 
tos del  agua."  ,  , 

Asi,  el  alcohol  ordinario,  combinado  con  el  metihco,  produce 

éter  metiletilico: 

CWO'     C-IPO^  —  IPO*  =  G^H«0^ 
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el  alcohol  ordinario,  unido  á  una  segunda  molécula,  produce  el  éter 
ordinario: 

c*iw+c*H«o'— iro»  ^C^H^^b^  ' 

el  alcohol  yínico,  combinado  con  el  alcohol  propílico,  da  éter  etil- 
propilico: 

c^iw  +  c«H«o"  —  iro*  «  C'°WO\ 

y  asi  de  multitud  de  otros. 

Fijémosnos  particularmente  enunaisérie  de  . cuerpos  que  res- 
ponden á  la  fórmula 

entre  los  que  existen  secundarios  y  unitarios;  tales  son: 
1     El  éter  etilpropílico,  compuesto  secundario, 

2/   El  éter  metilbutilico,  secundario  también, 

3."   El  alcohol  amílico, 

compuesto  unitario. 

Miéntras  que  el  alcohol  amílico  está  constituido  por  una  molé- 
cula unitaria  que  contiene  10  equivalentes  de  carbono,  el  primer 
éter  está  formado  por  la  unión  de  dos  moléculas,  que  contiene  la 
una  cuatro  y  la  otra  seis  del  mismo  elemento;  finalmente,  el  se- 
gundo éter  lo  está  por  otras  dos  que  contienen  dos  y  ocho  equiva- 
lentes de  carbono.  Ea  el  primer  cuerpo  se  encuentra,  por  decirlo 
así,  en  un  solo  grupo,  en  tanto  que  en  los  otros  pertenece  á  dos  di- 
ferentes. 

Además,  los  álcalis  no  tienen  sobre  estos  éteres  acción  hidra- 
tante comparable  con  la  que  los  hemos  visto  ejercer  precedente- 
mente sobre  los  éteres  compuestos;  los  éteres  mixtos,  en  efecto,  no 
contienen  sustancia  alguna  capaz,  al  regenerarse,  de  haçer  el  pa- 
pel de  ácido.  ¿Cómo  distinguir  cuerpos  unitarios  tal  que  el  alcohol 
amílico,  de  estos  otros  cuerpos  secundarios,  como  el  éter  etilpropí- 
lico y  el  éter  metilbutilico? 

El  caso  es  arduo;  no  obstante,  dos  métodos  nos  permiten  lle- 
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gar  á  este  fin:  uno  fundado  en  la  hidratacion,  y  el  otro  en  la  oxi- 
dación. 

El  primero  consiste  en  hacer  reaccionar  sobre  las  sustancias 
que  se  quiere  desdoblar  ciertos  ácidos  muy  enérgicos  y  capaces  de 
suministrar  dos  sistemas  de  derivados,  de  los  que  uno  se  relacione 
con  uno  de  los  alcoholes  y  el  segundo  con  el  otro . 

Si,  por  ejemplo,  se  hace  actuar  el  ácido  sulfúrico  concentrado 
sobre  el  éter  etiipropílico,  C*°H**0%  se  obtienen  á  la  vez  dos  nue- 
vos ácidos,  á  saber:  el  ácido  etilsulfúrico,  C*H^0,H0,S20',  corres- 
pondiente al  alcohol  ordinario,  y  el  ácido  pro|)ilsulfúrico 

C«H'0,H0,S20«, 
que  corresponde  al  alcohol  propílico: 

C'°H"'0«»-f  2(S20«,H202)-C*HsO,HO,S20'+C«H^02,HO,S20«+ 

Con  el  alcohol  amílico,  al  contrario,  se  obtendrá  un  solo  com- 
puesto, el  alcohol  amilsulfúrico: 

C*°H"0,H0,S20«. 

De  igual  modo  el  éter  ordinario,  C®H*°02,  se  portará  de  una 
manera  diferente  que  su  isómero  el  alcohol  butilico;  mientras  que 
este  da  un  compuesto  único  que  contiene  ocho  equivalentes  de 
carbono, 

C8H»0,HO,S20«, 

aquel  origina  el  ácido  etilsulfúrico,  que  no  contiene  más  que 
cuatro: 

C8H*oo2  +  2(S20«,H202)  -  2(C*H''0,HO,S20«)-f  H202. 

Hé  aquí  el  jnodo  de  conseguirlo:  se  mezcla  el  éter  con  ácido 
sulfúrico,  é  inmediatamente  tiene  lugar  una  reacción  muy  viva, 
con  ebullición  del  líquido.  El  que  resulta  después  de  la  experien- 
cia, es  soluble  en  el  agua,  al  contrario  de  lo  que  ántes  sucedía.  He 
creido  debia  exponer  este  experimento  con  el  fin  de  manifestar  con 
qué  facilidad  se  efectúa  el  desdoblamiento  de  los  éteres  mixtos  en 
las  condiciones  definidas  más  arriba. 

El  segundo  método  destinado  á  fraccionar  los  éteres  mixtos  es 
más  general:  consiste  en  hacer  que  experimenten  estos  cuerpos 
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una  oxidación  enérgica,  á  consecuencia  de  la  que  su  carbono  se 
fracciona  en  cierto  modo  en  dos  agrupaciones  correspondientes  á 
sus  «dos  generadores. 

Tomemos  los  mismos  ejemplos  que  ántes. 

El  alcohol  amílico,  tratado  por  el  ácido  nítrico,  da  ácido  vale- 
riánico, Cir^O*;  el  éter  amílico  da  el  mismo  ácido  y  otros  varios 
compuestos  con  10  equivalentes  de  carbono. 

Un  éter  mixto,  al  contrario,  produce  dos  órdenes  de  compues- 
tos, derivados  de  los  dos  alcoholes  generadores;  así,  el  éter  etil- 
pro'pílico,  C"'H"'0^  isómero  del  'alcohol  amílico,  tratado  por  el 
ácido  nítrico,  dará  ácido  acético  C^H*0*,  ácido  propiónico  CH'^OS 
y  diversos  derivados  que  contienen  seis  y  cuatro  equivalentes  de 
carbono;  pero  en  general  no  suministrará  cuerpos  con  10  equiva- 
lentes de  dicho  metaloide,  ni  aun  con  ocho.  La  molécula  de  este 
éter  se  encuentra,  pues,  desdoblada  por  la  oxidación. 

De  igual  modo  el  alcohol  butílico,  C^H*°0%  produce  ácido  butí- 
rico, C^H^O*,  y  ácido  succínico,  C^H^O^,  etc.,  miéntras  que  el  éter 
ordinario,  á  pesar  de  la  energía  con  que  es  atacado,  no  da  otros 
derivados  que  los  del  alcohol  vínico. 

Es,  pues,  fácil  distinguir,  por  la  acción  del  ácido  nítrico,  los 
compuestos  etéreos,  cuya  constitución  es  secundaria,  y  loa  alcoho- 
les isómeros  que  la  tienen  unitaria. 

En  lugar  de  valemos  de  dicho  ácido,  es  muchas  veces  venta- 
joso usar  una  sustancia  de  propiedades  menos  evidentes,  ci  priori, 
pero  mucho  más  francas,  en  cuanto  á  los  resultados;  quiero  hablar 
del  hidrato  de  potasa.  Los  Sres.  Dumas  y  Stas  han  demostrado,  en 
efecto,  que  este  cuerpo,  en  razón  del  oxígeno  del  agua  que  contie- 
ne, puede  hacer  el  papel  de  oxidante  enérgico  en  presencia  de  los 
alcêholes.  Si  se  hace  pasar  una  corriente  de  vapor  de  alcohol  por 
un  tubo  calentado  hacia  200  ó  250',  y  que  contenga  hidrato  de  po- 
tasa puro,  ó  mejor  mezclado  con  la  cal  (cal  potasada)  para  hacerla 
ménos  fusible,  el  alcohol  se  oxida  en  virtud  de  una  reacción  muy 
sencilla: 

C*H60'  +  KO,HO     C*H^KO*  +  H*. 

El  acetato  de  potasa  queda  en  el  tubo,  y  el  hidrógeno  se  des- 
prende. 

Hagamos  experimentar  igual  acción  á  un  éter  mixto:  una  reac- 
ción análoga  tendrá  lugar,  mas  se  formarán  dos  sales  diferentes 
por  la  oxidación  de  los  alcoholes  primitivamente  combinados.  Con 
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el  éter  etilpropílico  se  obtendrá  una  mezcla  de  acetato  y  propio - 
nato  de  potasa: 

C'°H*»0«  +  2(K0,H0)  -  C*H^KO*  +  C«H»KO*  +  IP. 

Con  el  éter  ordinario  los  fenómenos  son  más  sencillos  aún, 
porque  se  obtienen  dos  derivados  idénticos  que  contienen  cuatro 
equivalentes  de  carbono,  es  decir,  dos  veces  méaos  condensados 
que  el  éter  y  los  mismos  que  nos  dará  el  alcohol  vínico: 

C«H*»0''-|-(K0,H0)-C«H»K0*+C*H''K0*+H'»»2(C«H'K0*H-H«. 

Al  contrario,  si  el  cuerpo  oxidado  de  esta  manera  es  unitario, 
como  el  alcohol  amílico,  por  ejemploi  se  obtendrá  una  sola  sal,  en 
la  que  el  carbono  conserva  la  misma  condensación  que  en  el  al- 
cohol. 

C'°H'*0*  4- KO,HO  ==  C'°H«KO*  +  II*. 

Asi,  pues,  la  diferencia  entre  los  alcoholes  y  los  éteres  mixtos 
se  halla  claramente  establecida,  ya  por  hidratacion,  ya  por  oxida- 
ción, y  vemos  con  facilidad  cómo  en  la  síntesis  de  los  principios 
secundarios  no  se  puede  producir  en  general  por  medio  de  un 
cuerpo  complexo  toda  la  série  de  los  compuestos  en  que  el  carbo- 
no se  encuentra  en  igual  grado  de  condensación  que  en  el  unitario, 
representado  por  la  misma  fórmula. 

Entre  los  éteres  mixtos  y  los  alcoholes  de  la  misma  fórmula, 
existen  por  otra  parte  diferencias  que  les  distinguen  á  la  primera 
ojeada.  Bajo  el  punto  de  vista  de  sus  propiedades  físicas,  se  puede 
observar  que  un  éter  mixto  hierve  próximamente  á  70°  ménos 
que  el  alcohol  isomérico.  Las  funciones  químicas  difieren  igual- 
mente; así,  los  alcoholes  se  combinan  lentamente  por  vía  directa 
con  los  ácidos,  siquiera  sean  débiles  como  los  orgánicos,  miéntras 
que  los  éteres  mixtos,  puestos  en  contacto  con  los  mismos  ácidos, 
no  se  combinan  directamente  ni  en  frió  ni  á  100°;  no  se  unen  en  es- 
tas condiciones  mas  que  con  ciertos  ácidos  muy  enérgicos  y  capa? 
ees  de  fraccionarlos. 

Sin  embargo,  entre  los  compuestos  unitarios  y  los  secundarios 
isoméricos,  las  diferencias  no  son  siempre  tan  aparentes  como  las 
que  acabamos  de  exponer.  En  el  nuevo  orden  de  sustancias  que 
hemos  señalado  se  hallan  cuerpos  tan  análogos  que  se  les  ha  con- 
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fundido  durante  algún  tiempo  unos  con  otros,  aunque  tienen  una 

constitución  diferente. 

Tal  es  el  caso  de  los  ácidos  oxivaléricos,  metiloxibutínco  y  etU- 
láctico,  representados  los  tres  por  la  fórmula 


El  primero  C'°Pr°06,  proviene  de  la  oxidación  del  ácido  vale- 
riánico, C"'H"^0*;  es  monobásico,  engendra  oxivaleratos  bien  defi- 
nidos, éteres,  ácidos,  etc.,  siempre  sin  desdoblarse. 

El  segundo  es  producido  por  la  reacción  del  ácido  oxibutírico 
naciente  sobre  el  alcohol  metílico,  en  condiciones  especiales 


Es  también  un  ácido  muy  soluble  en  agua,  capaz  igualmente 
de  formar  sales  monobásicas,  éteres,  amidos,  todos  los  cuerpos 
isómeros  con  los  derivados  oxivaléricos. 

Por  último,  el  ácido  etil-láctico  ó  el  etiloxipropiónico,  es  for- 
mado de  una  manera  análoga  al  precedente  por  la  reacción  del 
ácido  lácticooxipropiónico  sobre  el  alcohol  ordinario: 

Este  nuevo  ácido  tiene  la  misma  fórmula  que  el  oxivalérico; 
la  acción  de  los  ácidos,  ya  á  la  temperatura  ordinaria,  ya  á  la 
de  too*,  no  deja  apreciar  diferencia  alguna  entre  ambos;  sus  sales 
son  de  tal  modo  análogas,  todas  sus  propiedades  se  confunden  de 
tal  manera,  que  por  algún  tiempo  los  dos  cuerpos  han  estado  con- 
fundidos. Sin  embargo,  no  son  idénticos;  mas  para  distinguirlos  es 
indispensable  recurrir  á  un  método  especial,  elde  reducción,  una 
vez  que  el  de  hidratacion  es  de  todo  punto  insuficiente. 

El  cuerpo  reductor  que  se  pone  enjuego  de  elegir  los  ácidos,  es 
el  iodhídrico,  cuyo  hidrógeno  parece  ejercer  en  este  caso  una  ac- 
ción semejante  á  la  del  hidrógeno  naciente,  conduciéndonos  á  de- 
rivados muy  diferentes. 

Con  el  ácido  oxivalérico 

C'°H"'0«  +  2HI  -  C'°H'°0*-f.2H0  4-2I, 
no  se  obtiene  más  que  ácido  valeriánico. 
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Con  el  ácido  metiloxibutirico, 

C'°H*°0«  +  3HI  -  C«IPO*  +  C'H'1 4-  2H0  +  21, 

se  obtiene  ácido  butírico  y  éter  metil-iodhídrico. 
En  fin,  con  el  ácido  etil-láctico, 

C*oH*oO«+  3HI  -  C6H«0*  +  CH"!  +  2H0  +  21, 

se  tendrá  ácido  propiónico  y  éter  etil-iodliídrico.  Estos  tres  ácidos 
tienen  una  constitución  completamente  diferente. 


QUIMICA. 
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LECCION  DÉCIMASEXTA. 

LOS  COMPUESTOS  UNITARIOS  Y  LOS  SECUNDARIOS. 
(  Conclusion.) 

Sumario. — Los  álcalis  isómeros.  —Distinción  por  el  ácido  nitroso. 

Sobre  los  desiguales  grados  de  semejanza  entre  los  compuestos  unita- 
rios y  los  secundarios.— Tres  métodos  para  distinguirlos;  hidratacion,  re- 
ducción, oxidación.— Lo  que  es  necesario  practicar  para  establecer  la 
constitución  de  los  cuerpos. 

Algunas  circunstancias  en  que  se  originan  los  cuerpos  unitarios. 

Influencia  de  la  temperatura  á  que  se  ha  formado  un  cuerpo  sobre 
su  constitución.  —Hipótesis  sobre  las  cantidades  desiguales  de  calor  des- 
prendidas en  el  acto  de  la  combinación.— Relaciones  entre  el  punto  de 
ebullición  de  los  cuerpos  unitarios  y  secundarios,  entre  sus  densidades, 
entre  el  calor  de  su  combustion. 

Terminaremos  hoy  la  exposición  de  los  hechos  relativos  á  la 
comparación  de  los  compuestos  simples  ó  unitarios  y  de  los  com- 
plejos ó  secundarios.  Mas  antes  de  reasumir  los  hechos  presenta- 
dos hasta  aquí,  creo  debo  citar  todavía  un  ejemplo  muy  notable  de 
cuerpos  que  teniendo  la  misma  fórmula,  difieren,  sin  embargo,  por 
su  constitución. 

Este  ejemplo  está  tomado  de  los  álcalis  orgánicos  y  atañe  á  una 
relación  de  gran  generalidad.  Consideremos  la  propilamina,  C'H^N, 
álcali  resultante  de  la  combinación  del  amoniaco  con  el  alcohol 
propílico;  • 

CWN  -  NIP-fC«H«0»-H20^ 
Este  álcali  tiene  la  misma  fórmula  que  la  metil-etilamina 
C«IPN  -  NH^  4-C»H*0='  +  C*H''0*— 2I-rO'; 

pero  el  último  es  de  una  constitución  muy  diferente  de  la  del  pri- 
mero, porque  se  deriva  de  dos  alcoholes,  el  metílico  y  etílico,  su- 
cesivamente  unidos  al  amoniaco. 

Iguales  reflexiones  son  aplicables  á  un  tercer  cuerpo  metámero 
con  los  precedentes,  la  trimetilamina  que  resulta  de  la  union  de  un 
equivalente  de  amoniaco  con  tres  sucesivos  de  alcohol  metílico: 

NH»H-3C*H*0*  —  3H«0»-C«IPN. 
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La  semejanza  entre  estos  tres  álcalis  es  muy  grande  y  se  hace 
extensiva  hasta  á  sus  propiedades  físicas. 

Son,  en  efecto,  los  tres  líquido»,  dotados  de  un  olor  parecido, 
muy  solubles  en  agua  y  en  el  alcohol;  casi  de  la  misma  densidad  ai 
estado  líquido;  hierven  á  temperaturas  próximas  á  60°,  etc.  Sus 
sales  tienen  fórmulas  y  propiedades  parecidas;  sus  tres  clorhidra- 
tos, por  ejemplo,  pueden  formularse  del  siguiente  modo: 

los  tres  con  igual  forma  cristalina,  son  delicuescentes,  solubles  en 
alcohol  absoluto,  etc.,  idénticas  analogías  para  los  tres  sulíatos 

OT^N,  HO,  SO». 

En  una  palabra,  la  semejanza  de  estos  álcalis  es  tal,  que  se  han 
confundido  más  de  una  vez.  Se  halló,  por  ejemplo,  en  la  orina  y  la 
salmuera  de  los  arenques  un  álcali  orgánico  que  correspondía  á  la 
fórmula  precedente,  y  faé  designado  con  el  nombre  de  propilamina 
y  más  tarde  se  reconoció  no  era  tal,  sino  más  bien  la  trimetilami- 
na.  La  misma  confusion  en  otra  circunstancia  en  que  se  obtuvo 
por  la  destilación  de  una  planta  de  olor  desagradable  el  Che- 
nopodium.  vulvaria  L.,  álcali  designado  desde  luégo  con  el  nom- 
bre de  propilamina,  siendo  asimismo  trimetilamina. 

La  semejanza  entre  los  tres  es  extremada,  y  sin  embargo,  tie- 
nen una  constitución  muy  diferente.  La  propilamina  es  la  única 
que  puede  dar  origen  á  toda  la  série  de  compuestos  que  contie- 
nen seis  equivalentes  de  carbono,  es  decir,  al  conjunto  de  los  deri- 
vados propílicos.  La  etilmetilamina  origina  dos  órdenes  de  deriva- 
dos, unos  que  contienen  cuatro  equivalentes  de  dicho  metalóide, 
estos  son  los  compuestos  etílicos;  otros  que  sólo  tienen  dos,  y  son 
los  metílicos.  Finalmente,  la  trimetilamina  sólo  da  nacimiento  en 
general  á  compuestos  metílicos  que  contienen  dos  equivalentes  de 
aquel  elemento.  Pero  estos  derivados  tan  diversos  que  suministran 
los  tres  álcalis,  no  pueden  obtenerse  sino  con  el  auxilio  de  ciertas 
reacciones  que  no  tienen  lugar  siempre.  No  es  suficiente  hacerles 
hervir  con  la  potasa  como  podia  efectuarse  con  un  éter  compuesto; 
no  daria  resultado  en  este  caso.  Los  oxácidos  concentrados  se 
combinan  con  estas  bases  para  formar  sales  perfectamente  defini- 
das, pero  no  presentan  diferencia  alguna  notable,  porque  no  son 
descompuestas  en  general  en  los  mismos  álcalis. 

Los  agentes  de  reducción  son  igualmente  ineficaces.  Los  de 
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oxidación  son  los  linicos  que  conducen  á  un  resultado  decisivo.  Si 
se  hace  reaccionar  sobre  cualquiera  de  los  álcalis  precedentes,  el 
ácido  nítrico  concentrado  y  con  bastantes  productos  nitrosos,  este 
acido  arde  y  destruye  la  molécula  compleja.  La  oxidación  se  dirige 
principalmente  sobre  el  amoniaco,  en  tanto  que  la  molécula  al- 
cohólica es  casi  respetada,  y  se  obtienen  entonces  derivados  del 
alcohol  único,  ó  de  los  alcoholes  múltiplos  que  constituían  el  álcali 
por  su  combinación  con  el  amoniaco:  estos  son  en  general  los  éte- 
res nitrosos  de  dichos  alcoholes.  Asi  en  estas  condiciones  la  propil- 
amina  da  origen  al  éter  propilnitroso: 

C''írN4-2(NO%HO)  =  C''ÍP0,N0^  +  N2  4-21130*. 

La  metiletilamina  lo  verifica  con  éter  nitroso  ordinario  y  me- 
tilnitroso: 

C«H«N  4-  3  (NO%HO)  »C*H»0,]S0»4-C2H^0,N0^-f  N24.  2W0\ 

Finalmente,  la  trimetilamina  origina  solamente  éter  metilni- 
troso, 

C^H^N-f  4(N0^H0)  =.  3C='H'0,N0^-f  N^  +  2H»0^ 

De  esta  manera  pueden  distinguirse  los  tres  álcalis  por  sus  de- 
rivados. En  resumen,  todos  los  ejemplos  que  hemos  citado  condu- 
cen a  esta  conclusion,  que  para  evidenciar  la  simplicidad  y  la  com- 
plexidad de  los  grupos  orgánicos  es  necesario  destruirlos. 

Quédanos  ahora  referir  estos  resultados  unos  á  otros  á  fin  de 
deducir  ciertas  reglas  generales  aplicables  á  las  síntesis  que  quere- 
mos realizar,  determinadas  reglas  que  nos  permitan  reconocer  si 
las  condensaciones  de  las  moléculas  conseguidas  corresponden 
a  una  fusion  completa  del  carbono  de  los  generadores,  ó  bien  á 
una  simple  justaposicion. 

Llegaremos  á  este  fin  apoyándonos  en  dos  órdenes  de  nociones 
unas  relativas  al  grado  de  semejanza  que  puede  existir  entre  los 
cuerpos  unitarios  y  los  secundarios  de  igual  fórmula;  otras  que  se 
refieren  a  los  métodos  que  conviene  seguir  para  descubrir  la  cons 
titucion  de  estos  cuerpos. 

El  grado  de  semejanza  entre  los  cuerpos  unitarios  y  los  secun 
danos  no  puede  ser  plenamente  apreciado  más  que  por  el  estudió 
comp.rativo  de  los  que  presentan  la  misma  fórmui?  s  dec  de 
los  isómeros.  El  éxito  es  decisivo  cuando  se  tratT  de  lo  que  t  'nen 
los  mismo  generadores,  como  se  ha  dicho  del  ácido  a  0^0  om- 
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parado  con  el  éter  metilfórinico;  del  ácido  valérico  con  el  éter  bu- 
tilfórmico,  etc. 

Vemos  que  dicha  semejanza  presenta  dos  grados  muy  varia- 
bles. Dos  cuerpos  isómeros,  uno  secundario,  unitario  el  otro,  pue- 
den tener  funciones  químicas  diferentes,  ó  bien  semejantes;  si  di- 
fieren, sucede  lo  mismo  con  sus  propiedades  físicas:  la  diferencia 
entre  la  constitución  de  ambos  es  entonces  evidente  y  sus  desdo- 
blamientos la  manifiestan  con  facilidad.  Tal  es  el  caso  de  los  éte- 
res compuestos  com.parados  á  los  ácidos  de  la  misma  fórmula;  ta- 
les son  aún  los  éteres  mixtos  comparados  con  los  alcoholes. 

Pero  hemos  visto  otros  ejemplos  en  los  cuales  las  funciones 
químicas  de  los  cuerpos  secundarios  y  las  de  los  unitarios  son  las 
mismas;  sus  propiedades  físicas  pueden  ser  igualmente  parecidas; 
sus  fraccionamientos  son  entónces  difíciles  de  alcanzar.  Tal  es 
el  caso  de  los  ácidos  con  seis  equivalentes  de  oxigeno,  que  hemos 
citado  anteriormente,  y  en  los  que  no  es  posible  distinguirlos  sin 
el  concurso  de  los  agentes  de  reducción;  tales  son  los  álcalis 
de  que  hemos  hablado  al  principio  de  esta  conferencia,  sustancias 
que  la  oxidación  solo  puede  desdoblar.  Ved  por  qué  insisto  sobre 
este  punto;  no  basta  que  dos  cuerpos  tengan  la  misma  fórmula  y 
función  química  para  que  sean  idénticos;  las  más  veces  no  es 
suficiente  que  tengan  sensiblemente  las  mismas  propiedades  físi- 
cas, como  lo  prueba  la  comparación  de  los  álcalis  metámeros  que 
acabo  de  citar;  es  necesario  en  todos  los  casos  someter  aquellos  de 
que  se  sospeche  su  constitución,  á  la  prueba  de  los  métodos  com  - 
parativos,  que  hemos  aplicado  á  diversos  cuerpos  particulares  y 
de  que  voy  á  ensayar  un  resumen  á  todos  los  casos  en  general. 

Estos  métodos  son  tres,  la  hidratacion,  la  reducción  y  la  oxi- 
dación. 

La  primera  consiste  en  fijar  cierto  número  de  equivalentes  de 
agua  sobre  los  cuerpos  que  se  examinan,  lo  cual  puede  conseguirse 
directa  ó  indirectamente. 

La  hidratacion  es  directa  cuando  se  desdoblan  los  éteres  com  - 
puestos  por  la  sola  acción  del  agua. 

C«H«0*  +  H«02  -  C*H°05  -f  C*H*0  . 

Es  indirecta,  en  el  caso  en  que  esta  fijación  se  efectúa  por  la 
intervención  preliminar  de  una  base  ó  de  un  ácido.  Así  para  fijarla 
sobre  el  éter  acético,  de  manera  que  se  obtengan  el  alcohol  ordi- 
nario y  el  ácido  acético,  es  necesario  hacer,  ya  reaccionar  sobre 
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dicho  éter  hidrato  de  potasa  á  100°  ó  ya,  en  frió:  la  reacción  que  se 
produce  al  cabo  de  algún  tiempo  se  expresa  por  la  fórmula  si- 
guiente: 

Equivale  á  una  fijación  de  agua,  pues  que  el  alcohol  es  repro- 
ducido en  parte,  y  por  otra,  descomponiendo  el  acetato  de  potasa 
puede  obtenerse  el  ácido  acético  puro. 

Lo  mismo  sucede  en  general  cuando  se  emplean  los  ácidos.  En 
el  caso  de  ser  el  ácido  clorhídrico  el  que  reaccione  sobre  el  éter 
dicho,  se  tendrá 

Cn-PO*  -f  HCl  =  C^IPCl  4-  C*H*0*. 

El  ácido  acético  se  consigue  puro,  y  el  éter  clorhídrico  C*H»C1, 
tratado  por  agentes  apropiados,  puede  á  su  vez  dar  ácido  clorhí- 
drico y  alcohol  ordina^iio.  Toda  este  série  de  reacciones  se  reasumen 
en  fijación  de  agua. 

Tal  es  el  método  de  hidratacion,  aplicable  con  toda  amplitud  á 
los  éteres  compuestos;  mas  la  descomposición  de  los  éteres  mixtos 
se  consigue  solamente  por  la  acción  de  los  ácidos  enérgicos  con- 
centrados. 

El  segundo  método  es  el  de  reducción;  consiste  en  hacer  actuar 
el  hidrógeno  naciente  sobre  los  cuerpos,  entre  los  que  se  trata  de 
establecer  una  diferencia,  de  tal  modo  que  fraccionamos  los  unos 
en  dos  grupos,  miéntras  que  los  otros  no  dan  más  que  uno.  Esta 
acción  produce,  ya  una  suma  de  hidrógeno,  ya  que  se  elimine  oxi- 
geno. 

Si,  por  ejemplo,  tratamos  de  que  actúe  el  hidrógeno  naciente 
sobre  el  ácido  oxivalérico,  se  produce  en  este  caso  una  eliminación 
de  oxigeno: 

Este  método  no  es  aplicable  más  que  á  un  número  nruy  limita- 
do de  casos;  no  puede  utilizarse  ni  para  con  los  éteres  compues- 
tos o  mixtos,  ni  para  con  los  álcalis  orgánicos 

El  tercer  método,  llamado  de  oxidación,  es  el  más  general 
Ztl"  '"''"'^^^  ^     ''''''  compuestos,  á  los  mixtos,  L 

dent     En  'T"''     ''''''''  P^ece- 

dentes.  En  efecto,  en  vez  de  producir  los  generadores  de  aquellos 

cuerpos  complexos,  no  permite  obtener  más  que  sus  dejados 
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En  resumen,  para  asegurarse  de  la  identidad  ó  desemejanza  de 
dos  sustancins  representadas  por  una  misma  fórmula  y  pnra  cono- 
cer la  constitución  unitaria  ó  secundaria  de  un  compuesto  dado, 
es  precisa  la  intervención  sucesiva  de  los  tres  m.étodos.  No  se  po- 
drá decidir  si  el  compuesto  es  unitario  más  que  en  el  caso  en  que 
se  haya  obtenido  otro  capaz  de  reproducir  todos  los  cuerpos  que 
contengan  el  carbono  en  igual  estado  de  condensación.  Es  necesario 
preparar  en  particular  algunos  deriva-Ios  bien  conocidos  por  sus  re- 
acciones y  que  se  encuentre  en  ellos  dicha  cantidad  de  carbono,  ca- 
paces por  otra  parte  de  engendrar  en  virtud  de  otras  nuevas  los  de- 
mas  cuerpos  de  igual  condensación  y  todos  aquellos  en  que  el  car- 
bono esté  menos  condensado.  Así,  por  ejemplo,  con  un  compuesto 
de  dos  equivalentes  de  carbono  se  deberá  tratar  de  obtener  el  ácido 
valeriánico,  C'°H"'0*,  y  sus  sales;  el  alcohol  amitlco  C*°H*^0*  y  sus 
éteres;  tal  compuesto  debe  además  prestarse  á  la  preparación  de  los 
cuerpos  colocados  sucesivamente  más  ab;ijo  ex^  la  escala  de  conden- 
sación, asi  como  el  ácido  butírico,  C'Il'O*,  el  ácido  propiónico, 
C'H^O*,  etc.  Estos  principios  y  todos  los  comparables  con  ellos  de- 
ben obtenerse  sustrayendo  poco  á  poco  y  por  una  oxidación  metó- 
dica el  carbono,  del  que  tiene  10  equivalentes  de  este  elemento;  en 
una  palabra,  es  necesario  demostrar  que  tal  compuesto  es  apto  para 
producir  la  sériecompleta  de  los  cuerpos  igualmente  condensadosy 
la  de  los  que  lo  sean  ménos.  Se  deberá  fijar  la  atención  en  particular 
en  algunos  ejemplos  característicos  que  se  estudiarán  completa- 
mente bajo  el  punto  de  vista  de  sus  formas  cristalinas  y  del  ciclo  de 
sus  metamorfosis.  Recordaré  de  paso  que  los  compuestos  clorados 
na  ofrecen  nada  decisivo ,  según  lo  fijamos  en  el  estudio  délos 
éteres  de  la  fórmula  C^íPO*  ;  esta  insuficiencia  resulta  de  que  el 
cloro  puede  reemplazar  en  general  al  hidrógeno  en  las  moléculas 
orgánicas,  ya  simples,  ya  complejas,  sin  modificar  por  esto  su  cons- 
titución unitaria  ó  secundaria.  Esto  es  lo  que  acontece  en  las  reac- 
ciones de  una  sustancia  unitaria. 

Si,  por  el  contrario,  el  cuerpo  sometido  á  nuestro  exámen  es 
secundario,*  se  conducirá,  es  evidente,  do  otro  modo  distinto;  no 
sólo  no  se  obtendrá  por  su  medio  toda  una  série  de  cuerpos  en  los 
que  el  carbono  esté  igualmente  condensado,  sino,  más  aún,  sus 
reacciones  producirán  en  la  mayoría  de  casos  derivados  simultá- 
neos, pertenecientes  á  séries  inferiores,  y  tales  que  la  suma  de  los 
equivalentes  de  carbono  sea  igual  á  los  que  constituyen  el  cuerpo 
primitivo. 
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.Bien  entendido  por  otra  parte  que  todo  se  aplica  aquí  al  sistema 
general  de  i:is  reacciones  de  los  cuerpos,  salvas  las  reservas  rela- 
tivas a  ciertas  circunstancias  raras  en  que  una  sustancia  secunda- 
ria pue  le  dar  nacimiento  á  un  derivado  del  orden  unitario  y  de  una 
condensación  comparable  á  la  suya,  á  consecuencia  de  la  union 
mas  íntima  de  sus  componentes. 

Tres  son  las  circunstancias  de  esta  naturaleza  que  merecen 
particularmente  señalarse,  á  saber:- 

1.  *  El  tránsito  por  una  série  de  trasformaciones  que  conducen 
á  un  compuesto  unitario  de  estabilidad  excepcional; 

2.  "  La  acción  de  ciertos  reactivos  muy  enérgicos,  y  particular- 
mente de  cuerpos  reductores  que  ejercen  su  influencia  á  la  vez  só- 
brelos dos  componentes  de  la  sustancia  secundaria; 

3.  *  Finalmente,  la  formación  de  un  compuesto  cianhídrico,  el 
cual  puede  comprenderse  bajo  ciertos  aspectos  en  la  condición 
precedente. 

Expongamos  algunos  ejemplos  para  esclarecer  estas  tres  cir- 
cunstancias interesantísimas: 

1.  "  El  tránsito  á  través  de  una  série  de  trasformaciones.  Así  el 
cloruro  de  etileno  perclorado  (1),  C*C1^,  compuesto  unitario  que 
contiene  cuatro  equivalentes  de  carbono,  se  obtiene  por  la  acción 
del  cloro  llevado  en  exceso  sobre  ciertos  éteres  metílicos  por  igual 
razón  que  por  la  que  dicho  agente  actúa  sobre  los  éteres  etílicos. 
Tal  es  especialmente  el  resultado  de  la  reacción  del  cloro  sobre  el 
metilal,  compuesto  que  se  obtiene  por  la  oxidación  del  alcohol  me- 
tílico, y  que  puede  considerarse  como  una  combinación  del  alco- 
hol y  del  aldehido  metílicos.  La  producción  del  cloruro  de  etileno 
perclorado  resulta  de  la  extremada  estabilidad,  que  determina  su 
nacimiento,  y  por  consiguiente,  la  fusion  completa  de  las  dos  mo- 
léculas carbonadas  más  simples  contenidas  en  el  compuesto  se- 
cundario. 

Fenómenos  del  mismo  orden  se  observan  igualmente  cuando 
los  cuerpeshan  sido  trasformados  ^ajo  la  influencia  de  una  tempe- 
ratura elevada. 

2.  °   La  acción  de  ciertos  reactivos  muy  enérgicos. 

Una  acción  de  este  género,  ejercida  sobre  un  compuesto  secun- 
dario, puede  determinar  la  fusion  completa  de  dos  moléculas  car- 
bonadas, es  decir,  su  Irasformacion  en  un  compuesto  nuevo  y  uni- 


(1)   Sinonimia-sesc^iücloruro  de  carbono. 
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tario,  que  permanece  côinbinado  con  el  reactivo  que  se  emplea.  El 
potasio  y  el  sodio  son  especialmente  aptos  para  producir  dicho  efec- 
to. Así,  según  Lowig,  el  éter  oxálico  tratado  por  la  amalgama  de  po- 
tasio, da  origen  á  ácidos  particulares  y  unitarios  en  que  el  carbono 
está  más  condensado  que  en  el  alcohol  y  en  el  ácido  oxálico.  Yo  he 
observado  algunos  efectos  análogos  con  el  ëtçr  fórmico. 

3.°  La  formación  de  un  compuesto  ciánico.  En  este  caso  se  en- 
cuentran comprendidos  los  de  condensación  que  se  han  estu- 
diado mejor.  Los  compuestos  formados  por  la  combinación  del 
ácido  cianhídrico  libre  ó  haciente  con  una  sustancia  orgánica  y 
especialmente  con  un  alcohol  ó  un  aldehido,  son  á  propósito  para 
originar  compuestos  unitarios.  Basta,  en  efecto,  desalojar  el  nitró- 
geno bajo  la  forma  de  amoniaco,  lo  que  se  efectúa  por  la  influencia 
ya  de  los  ácidos,  ya  de  los  álcalis  concentrados,  para  obtener  un 
cuerpo  nuevo,  exento  de  aquel  y  que  contenga  los  elementos  del 
ácido  fórmico  reunidos  con  los  del  compuesto  primitivo;  este  cuer- 
po nuevo  es  las  más  veces  unitario. 

Así,  por  ejemplo,  un  alcohol,  combinándose  con  el  ácido  cian- 
hídrico, forma  un  éter,  y  este  éter,  tratado  por  la  potasa,  produce 
amoniaco  y  un  ácido  particular,  formado  por  la  reunión  completa 
del  carbono,  del  alcohol  y  del  ácido  cianhídrico,  ó  más  bien  del 
ácido  fórmico.  Héaquí  las  fórmulas  tipos  de  estas  reacciones: 

C2aH2n  +  ^Q'  +  C-HN  —  H'0^  =  C2"  +  'H^"  +  'N, 

es  decir: 

Alcohol  4-  C^ffO*  —  H^O*  =  Acid  >  nuevo. 

Para  completar  el  estudio  comparativo  de  la  formación  de  los 
compuestos  secundarios  y  de  los  unitarios,  sólo  nos  resta  investi- 
gar hasta  qué  punto  el  conocimiento  de  las  condiciones  en  que  se 
origina  un  cuerpo,  puede  esclarecer  su  constitución.  En  efecto,  el 
exámen  de  las  condiciones  en  las  que  se  verifica  la  reunion  de  dos 
sustancias  y  la  discusión  de  los  efectos  producidos  por  esta  reunion 
suministran  indicios  dignos  de  interés  sobre  la  unidad  ó  compleji- 
dad del  compuesto  resultante.  Los  fenómenos  caloríficos  merecen 
sobre  todo  llamar  nuestra  atención. 

En  general,  cuando  la  combinación  de  dos  principios  orgánicos 
se  opera  á  una  temperatura  inferior  á  2ÜU°,  el  compuesto  resultante 
Ç3  secundario;  al  contrario,  si  dicha  temperatura  es  superior  á  3ü0 
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ó  400*,  es  muchas  Teces  unitario.  Así  sucede,  por  ejemplo,  en  la 
formación  de  los  carburos  pirogenados  y  las  acetonas.  Esta  rela- 
ción entre  el  carácter  de  la  com'hinacion  y  la  temperatura  á  la  cual 
se  produce,  es  suficiente  para  demostrar  lo  capital  que  es  el  papel 
que  juega  el  calor  en  la  formación  de  las  combinaciones  unitarias. 
Puede  invocarse  en  apoyo  de  este  modo  de  ver,  la  influencia  deter- 
minante que  ciertos  reactivos  enérgicos,  los  metales  en  particular, 
ejercen  muchas  veces  en  la  trasformacion  de  un  compuesto  secun- 
dario en  unitario,  y  en  la  reunion  completa  de  dos  cuerpos  distin- 
tos en  un  todo  compuesto,  igualmente  unitario;  al  parecer  los  re- 
sultados que  acabo  de  enunciar  semejan  enlazarse  con  la  aptitud 
de  estos  metales  para  combinarse  con  el  oxígeno  y  con  el  despren- 
dimiento enorme  de  calor  que  tiende  a  resultar  de  esta  oxidación. 

Todo  conduce  á  admitir  que  la  diferencia  que  separa  los  dos 
órdenes  de  compuestos  depende  de  las  cantidades  de  calor  despren- 
didas en  su  combinación.  Dados  dos  cuerpos,  si  se  reúnen  produ- 
ciendo poco  calor,  el  compuesto  resultante  será  secundario;  si  hay 
gran  desprendimiento,  podrá  ser  unitario. 

Se  me  objetará  que  esto  no  es  más  que  una  hipótesis,  puesto 
que  hasta  ahora  no  sabemos  apreciar  ó  medir  las  cantidades  de  ca- 
lor desprendidas  en  la  formación  de  los  cuerpos  orgánicos,  tales 
como  los  éteres,  los  álcalis,  etc.;  las  reacciones  que  los  engendran 
son  muy  lentas  ó  muy  embozadas  para  prestarse  á  apreciaciones 
directas  de  este  género.  Sin  embargo,  lo  que  hace  más  verosímil 
la  hipótesis  que  acabo  de  exponer,  áun  independientemente  de  las 
consideraciones  precedentes,  es  el  estudio  comparado  de  las  pro- 
piedades físicas  de  los  compuestos  secundarios  y  en  los  unitarios 
isoméricos,  cuando  son  formados  por  los  rnismos  generadores. 
Vamos  á  hacerlo  ver,  comparando  las  densidades,  el  punto  de  ebu- 
llición y  los  calores  de  combustion  de  los  dos  órdenes  de  cuerpos. 
Establezcamos  ántes,  para  el  estudio  de  los  compuestos  inorgáni- 
cos, los  principios  generales  sobre  los  que  nos  hemos  de  apoyar. 

En  gener.il,  si  en  la  formación  de  un  compuesto  el  calor  desar- 
rollado ha  sido  considerable,  este  será  ménos  volátil  que  el  cuerpo 
que  le  formó.  Que  se  produzca  el  agua  por  la  combinación  del  oxí- 
geno y  del  hidrógeno,  un  enorme  desprendimiento  de  calor  tiene 
lugar;  el  agua  es  líquida  á  la  temperatura  ordinaria,  miéntras  que 
sus  generadores  son  gases  permanentes. 

Comparemos,  por  el  contrario,  el  carbono  y  el  azufre  con  el 
producto  de  su  combinación,  es  decir,  el  sulfuro  de  carbono:  este 
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compuesto  es  más  volátil  que  sus  elementos;  luego  la  combinaQion 
del  carbono  y  del  azufre  no  parece  dará  lugar  más  que  á  un  débil 
desprendimiento  de  calor;  á  lo  ménos  estamos  autorizados  para 
deducir  esta  conclusion  de  lasexperiencias.de  los  Sres.  Favre  y 
Silbermann  sobre  ios  calores  de  combustion  del  carbono,  del  azu- 
fre y  del  sulfuro  de  carbono.  En  efecto,  la  combustion  de  este  úl- 
timo desprende  más  calor  que  la  de  sus  elementos.  Sj  se  han  fijado 
estas  cantidades  de  calórico  á  una  temperatura  superior  á  la  en  que 
el  carbono  se  combina  con  el  azufre,  nos  será  sin  duda  permitido 
concluir  estrictamente  de  aquí,  que  la  combinación  del  azufre  y  del 
carbono  da  lugar  á  cierto  enfriamiento;  mas  este  resultado  parece 
poco  verosímil,  puesto  que  se  trata  de  una  combinación  directa. 
En  todos  los  casos  indica  que  el  calor  desprendido  debe  ser  muy 
débil. 

Sin  recurrir  á  fenómenos  t;in  particulares,  se  pueden  citar  en 
química  mineral  multitud  de  ejemplos  apropiados  para  establecer 
la  misma  relación  entre  la  volatilidad  de  un  compuesto  y  el  calor 
desarrollado  en  su  formación. 

Hay  otra  propiedad  que  parece  enlazada  con  las  cantidades  de 
calor  desprendidas  durante  la  combinación:  se  trata  de  la  densidad 
de  los  cuerpos,  ya  boj  o  forma  sólida,  ya  bajo  la  de  líquido.  En  ge- 
neral, al  combinarse  dos  sólidos  ó  líquidos  la  condensación  es 
tanto  mayor,  cuanto  que  el  calor  desprendido  es  más  considerable. 
Sea 'el  hidrato  de  potasa,  KO, 110;  este  cuerpo  posee  una  densidad 
aproximada  á  dos,  mientras  que  el  potasio  tiene  por  densidad  el 
número  0,86;  y  sin  embargo,  este  metal  forma  próximamente  los 
5/7  del  peso  de  la  potasa,  de  donde  se  sigue  que  el  volümen  del  po- 
tasio necesario  para  formar  u.n  centímetro  cúbico  de  hidrato  de 
potasa  es  superior  á  1  Va  centímetros,  es  decir,  vez  y  media  mayor 
que  el  de  la  potasa  formada.  Al  combinarse,  el  volúmen  del  agua, 
el  del  oxígeno  y  más  de  un  tercio  del  de  potasio,  han  desapare- 
cido. Esta  enorme  condensación  de  los  elementos  corresponde  pre- 
cisamente á  otra  grande  cantidad  de  calor  que  se  produce. 

Al  contrario,  el  súlfido  carbónico  es  ménos  denso  que  el  azufre 
y.  el  carbono  tomados  separadamente.  Numerosos  ejemplos  pudie- 
ran citarse  en  apoyo  de  estos,  para  establecer  una  relación  deter- 
minada entre  la  densidad  de  un  cuerpo  y  el  calor  desprendido  al 
formarse. 

Apliquemos  ahora  las  nociones  que  acabamos  de  establecer 
para  el  estudio  de  los  compuestos  minerales  á  la  comparación  de 
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los  orgánicos;  nos  detendremos  particularmente  en  los  cuerpos  iso- 
méricos cuya  semejanza  es  decisiva. 

Sea  el  éter  metilfórmico  y  el  ácido  acético,  cuya  fórmula  es 
C*H*0''-  se  le  puede  obtener  por  medio  de  los  mismos  generadores, 
es  decir,  el  ácido  fórmico  y  el  alcohol  metílico.  Comparemos  sus 
propiedades  físicas. 

El  éter  metilfórmico,  compuesto  secundario,  hierve  á  33°,  mien- 
tras que  el  ácido  acético,  compuesto  unitario,  lo  efectúa  á  117";  la 
diferencia  entre  los  dos  puntos  de  ebullición  es  de  84°;  el  com- 
puesto unitario  es,  pues,  más  volátil  que  el  secundario.  De  igual 
modo  es  más  denso,  porque  la  densidad  del  primero  á  15°  es  igual 
á  1,063,  iniéntras  que  la  del  segundo  á  la  misma  temperatura 

es  0,977.  ^ 

Es  también  probable  que  si  se  midieran  las  cantidades  de  calor 
producidas  cuando  se  originan  mediante  sus  componentes,  se  ha- 
llarla que  eran  menores  en  la  formación  del  éter  metilfórmico,  que 
en  la  del  éter  acético. 

Esta  hipótesis  tiene  una  confirmación  indirecta,  pero  muy  im- 
portante, en  la  determinación  de  las  cantidades  de  calor  despren- 
didas por  la  combustion  de  estos  dos  compuestos.  En  efecto,  según 
los  Sres.  Favre  y  Silbermann,  la  cantidad  de  calor  desprendida  en 
la  combustion  de  un  gramo  de  ácido  acético  es  igual  á  3500  calo- 
rías; miéntras  que  la  cantidad  del  que  se  desprende  en  la  de  otro 
del  éter  metilfórmico  es  igual  á  4200.  Luego  parece  evidente 
que  en  las  condiciones  ordinarias  las  cantidades  de  calor  despren- 
dido por  la  combustion  de  un  cuerpo  compuesto,  es  decir,  por 
la  oxidación  de  los  elenjentos  de  este  cuerpo,  debe  ser  tanto  me- 
nor, cuanto  que  al  formarse  el  anterior  compuesto  haya  dado  lu- 
gar á  una  producción  de  dicho  agente  más  considerable. 

Las  mismas  observaciones  son  aplicables  al  ácido  butírico, 
compuesto  unitario,  comparado  con  el  éter  acético,  que  lo  es  se- 
cundario, los  dos  representados  por  la  misma  fórmula^  C^H*0*.  El 
primero  hierve  á  163°;  el  segundo  á  74°,  ó  sea  á  89°  ménos:  la  den- 
sidad de  este  á  0°,  es  igual  á  0,989;  la  de  aquel  á  la  misma  tempe- 
ratura, es  de  0,910;  finalmente,  el  calor  de  la  combustion  del  ácido 
butírico  es  de  565U  calorías;  el  del  éter  acético,  de  6300. 

En  general,  idénticas  diferencias  se  observan  cuando  se  compa- 
ran término  á  término  toda  la  série  de  éteres  secundarios  y  la  de 
ácidos  unitarios  representados  por  la  misma  fórmula. 

Dif^ivjnüias  del  mismo  orden  resultan  de  la  comparación  de  los 
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éteres  mixtos  y  de  los  alcoholes  representados  por  igual  fórmula. 
Entre  el  punto  de  ebullición  del  éter  ordinario,  C^H'°0*,  es  decir, 
36%  y  el  del  alcohol  butilico,  C^H'^O',  es  dedr,  11 0',  se  observa 
una  diferencia  de  74'  por  lo  ménos:  la  densidad  del  primer  cuerpo 
es  próximamente  0,7;  la  del  segundo  á  0,8.  Por  último,  el  calor  de 
la  combustion  del  éter,  siendo  igual  a  9030  calorías,  la  del  alcohol 
butilico  parece  ser,  según  el  cálculo  más  probable,  igual  á  8560. 

Iguales  relaciones  existen  entre  las  propiedades  de  los  diversos 
éteres  mixtos  y  las  de  los  alcoholes  isoméricos.  Así,  pues,  en  la 
mayor  parte  de  los  casos  puede  decirse  que  el  compuesto  unitario 
es  más  denso  y  ménos  volátil  que  el  secundario  de  la  misma  fór- 
mula: por  otra  parte,  estas  diversas  relaciones  responden 'en  gene- 
ral, en  Química  inorgánica,  á  las  cantidades  desiguales  de  calor 
producido  en  el  momento  de  la  combinación.  Es,  pues,  probable 
que  acontezca  de  igual  modo  en  Química  orgánica. 

Si  esta  hipótesis  viniese  á  tomar  plaza  definitivamente  y  por 
experiencias  directas  entre  las  verdades  demostradas,  las  pruebas 
que  hemos  indicado  como  á  propósito  para  distinguirlos  compues- 
tos unitarios  y  los  secundarios  serian  inútiles,  por  ser  suficiente 
medir  las  cantidades  de  calor  producidas  en  una  combinación  para 
indicar  de  antemano  la  constitución  del  cuerpo  resultante. 
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LECCION  DÉCIMASETIM A.  

!'  GENERALIDADES   SOHRE  LA  CONDEiNSAClON  DE  LOS  CARBUROS  DE  ' 

HIDRÓGENO. 

SuniaríOc— La  fijación  del  carboHó's^  eíectúa  por  tre3  ítfétódós.— 
Condensación  directa.— Condensación  simultánea.  —  Adición.— NeCe^ídá'd 
de  pruebas  críticas. 

Condensación  directa.— Reunion  de  muchas  moléculas  en  una.— El 
formeno  es  el  solo  carburo  cuya  condensación  puede  dar  todas  las  de-^ 
mas.— Tres  casos.  — El  liidrógeno  es  múltiple  como  el  carbono:  polpie- 
ría. — Está  en  exceso,  se  elimina  una  parte.  -i;      •  .,,,1  '. 

Teoría  general  de  la  condensación  dé  los  carburos  de  hidrógeno.— 
Propiedades  del  formenoj  del  hidrurp  de  etileno;  del  etileno  y  del  ace-^j 
tileno.  ^  ^ , 

Los  carburos  de  la  série  fórmica  no  pueden  dar  polímeros. —Ëà'for;^ 
macion  de  éstoâ  és  debida  á  las' mismas  afinidades  que  determinan  las 
combinaciones  entre  los  carburos  y  los  demás  cuerpos. 

■frés  procedimientos  para  conseguir  la  condensación  directa:  1.°,  âccion 
del  calor;  2.°,  combinación  química  simultánea;  3.°,  estado  naciente.^' 
Los  efectos  de  estos  tres  procedimientos  pueden  explicarse  por  la  acción 
del  calor.  —Paradoja  relativa  á  las  combinaciones  destruidas  por  el  calor 
producido  en  su  formación . —La  condensación  origina  desprendimiento 
de  calor. 

Empezaré  hoy  por  ia  exposición  de  los  métodos  con  auxilio  de 
los  que  se  puede  fijar  el  carbono  sobre  las  materias  orgánicas.  En  . 
este  estudio  nos  atendremos  especialmente  á  los  carburos  de  hi- 
drógeno, porque  sus  reacciones  son  más  sencillas,  por  no  estar 
compuestos  más  quede  dos  elementos. 

El  primer  problema  que  me  ocupará  es  esteí 

Dado  un  carburo  de  hidrógeno  trasformarle  en  otro  mas  coií- , 
densado,  es  decir,  que  cont>enga  bajo  el  mismo  yolúmen  mayor  , 
cantidad  de  carbono. 

Este  problema  puede  resolverse  siguiendo  tres  métodos  dife- 
rentes. 

El  primero,  que  puede  llamarse  weVí^í/o  de  condensación  directa, 
consiste  en  trasformar  directamente  un  carburo  libre  en  otros  más 
c^densados;  por  este  método  he  conseguido  la  trasformacion  del 
lowneno   çajj^ 

en  acetileno   ^4^^, 

y  en  gas  oleificante  C*H* 
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que  contiene  dos  veces  más  carbono  que  aquel  bnjo  igual  volúmen- 
en  benzina  T.'  J.'.   ^,,^^¡ 

que  contiene  seis  veces  más;  en  naftalina  '  c^H» 

con  diez  más. 

El  segundo  método,  ó  méiodo  de  condensación  simuUánea  pue- 
de confundirse  hasta  cierto  punto  con  el  precedente,  del  cual'no  es 
en  cierto  modo  mas  que  una  modificación.  Consiste  en  trasformar 
un  carburo  naciente  en  otros  muclios  producidos  con  simultaneidad 
y  más  condensados  que  sus  generadores.  Hé  aquí  un  ejemplo: 

Tomemos  otra  vez  por  punto  de  partida  el  formeno  0*11',  que 
da  los  resultados  más  decisivos,  por  ser  eí  menos  condensado  de 
todos  los  carburos.  B:jjo  la  inflaencia  del  estado  naciente,  este  gas 
nos  dar;,  de  un  sólo  golpe  toda'una  série  de  carburos  condensados, 
tales  que 

el  etiieno   C*H* 

que  contiene  dos  veces. tanto  carbono  bajo  igual  volúmen; 

el  pro pi leño.  .   çepja 

que  contiene  tres  veces  más  carbono;  el  butileno.    .    .  C'fl* 

con  cuatro  más;  el  ai»ileno.i.    .  ,  ..    .  C'"!!'" 

cinco  veces  tanto  como  aquel  y  otros'  análogos  aún  más*  conden- 
sados que  se  cons"guiri:m  prob  blemente  si  las  experiencias  se  hu- 
bieran llevado  más  lejos. 

La  producción  simultánea  del  etiieno  y  de  sus  homólogos,  por 
la  misma  acción  que  da  origen  al  formeno,  puede  compararse  á  un 
fenómeno  físico  bien  conocido  en  acústica;  la  producción  al  mis- 
mo'tiempo  de  un  sonido  fundamental  y  diferentes  armónicos.  El 
formeno  C'II*,  y  si-se  quiere  mejor  el  metiieno  C*H*  (carburo  hi- 
potético), es  en  cierto  modo  el  sonido  fundamental;  el  etiieno 
(C'H'j»,  el  propileno  (C^H*)',  el  butileno  (C'HY,  el  amileno  (C»H')» 
representan  los  sonidos  armónicos.  El  método  anterior,  compa- 
rado con  el  primero,  tiene  la  ventaja  tie  proporcionar  en  conjunto 
muchas  soluciones  al  problema  que  nos  hemos  propuesto;  mas, 
por' el  contrario,  presenta  el  inconveniente  de  estar  basado  sobre 
reacciones  ménos  claras,  y  de  suministrar  cada  producto  en  muy 
corta  cantidad.  Sin  embargo,  los  resultados  definitivos  no  son  mé- 
nos extensos  ni  las  soluciones  ménos  ciertas,  relacionando  el  orí- 
gen  entre  el  carburo  generador  y  los  carburos  derivados.       •  y 
El  tercer  m-itodo  es  el  de  adición:  consiste  en  sumar  unas*á 
otras  las  cantidades  de  carbono  contenidas  en  dos  compuestos  or- 
gánicos. Le  aplicaremos  mas  especialmente  á  la  adición  del  car- 
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bono  contenido  en  un  carburo  al  de  otro  compuesto/dirigiéndola 
de  tal  manera  que  se  obtenga  un  nuevo  carburo  más  condensado 

que  el  primero.  i  ^ 

Así  es  como  por  adición  se  obtienç  el  propileno  con  el  gas  dg 

los  pantanos  y  el  óxido  de  carbono: 

2C-H*  +  C^0=  =■  CH"  +  H»0«. 

Este  último  método  es;el  más  general  de  los  tres;  en  efecto,  la 
molécula  orgánica  que  se  une  al  carburo,  puede  ser  ya  otro  carbu- 
ro, ya  un  producto  oxigenado;  el  ejemplo  que  hemos  citado  es  de 
esta  especie;  he  aquí  otro  que  se  refiere  á  la  de  un  carburo. 

La  del  hidruro  de  etileno  naciente,  C*H^  con  el  hidruro  de 
.amileno  también  naciente,  C'°H",  suministra  un  fearburo,  0**11'*, 
que  contiene  reunido  el.cai;bono  de  los  dos  generadores; 

Expondremos  desde  luégo  cómo  pueden  practicarse  las  adir 
cienes  en  el  estudio  de  los  carburos  de  hidrógeno,  y  después  pasa- 
remos á  otros  grupos  de  compuestos  orgánicos.  Las  aplicaciones 
de  este  método  son  ilimitadas,  mas  como  nos  es  preciso  circuns- 
cribirnos á  los  casos  más  generales,  só'o  nos  ocuparemos  ,más  es- 
pecialmente de  la  formación  de  los  compuestos  que  resultan  de.,  la 
adición  del  óxido  de  carbono  y  la  del  ácido  carbónico  á  los  prin- 
cipios orgánicos,  tales  como  carburos,  alcoholes,  aldehidos,  ácidos 
etcétera.  Citaré  algunos  ejemplcs:    .    ,  p,  ),;: 

Acabo  de  exi»oner  el  de  la  formación  del  propileno  por  la  adi- 
ción del  óxido  de  carbono  á  un  carburo  de  hidrógeno;  de  igual 
modo  el  alcohol,  unido  al  óxido  de  carbono,  da  ácido  propiónico. 

El  aldehido  combinado  con  este  mismo  óxido,  produce  ácido 
láctico: 

C*H*0^  +  C«0«  -f-  IVO^  -  CH'O"; 

,1 

el  ácido  glicólico  y  el  óxido  de  carbono  engendran  el  ácido  ma- 
lónico: 


De  igual  modo  el  ácido  carbónico  unido  al  hidruro  de  etileno 
naciente,  produce  ácido  propiónico: 
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C*I1«  +  C'O*  -  C'H'O*; 

unido  al  fenol  naciente  también  da  ácido  salicílico:  .j^. 

c'*iro'  +  C=0*  -  C'^H^O», 

combinado  con  el  ácido  propiónico  en  el  mismo  estado,  origina 
ácido  succínico: 

C^fí^O*  4-  C*0*  -  C«H«0«. 

Estos  ejemplos  demuestran  la  fecundidad  del  método  por 
adición. 

En  resumen,  condensación  directa,  condensación  simultánea, 
adición,  tales  son  los  tres  métodos  que  acabamos  de  desarrollar, 
que  se  aplican,  no  sólo  á  los  carburos,  sino,  como  hemos  manifes- 
tado también,  á  los  alcoholes,  aldehidos,  ácidos  etc. 

Siempre  que  por  medio  de  cualquiera  de  los  tres  métodos  pre- 
cedentes lleguemos  á  un  cuerpo  más  condensado  que  sus  genera- 
dores, debemos,  ántes  de  considerar  su  condensación  como  definiti- 
vamente adquirida,  debemos,  digo,  someterle  á  la  série  de  pruebas 
indicadas  en  las  lecciones  anteriores;  examinar,  en  una  palabra,  si 
el  cuerpo  obtenido  es  un  compuesto  secundario  ó  unitario,  si  la 
síntesis  que  hemos  realizado  representa  una  fusion  total  ó  sola- 
mente una  justaposicion.  Para  tener  esta  seguridad,  es  necesario 
investigar  si  el  cuerpo  obtenido  es  capaz  de  reproducir  todos  los 
compuestos  que  contengan  igual  número  de  equivalentes  de  car- 
bono que  él,  así  como  todos  los  cuerpos  que  le  tengan  menor,  y 
esto  pasando  por  todos  los  grados  de  condensación  comprendidos 
entre  el  cuerpo  obtenido  por  síntesis  y  cada  uno  de*  los  generado- 
res. Reconoceremos  por  las  mismas  pruebas  si,  por  el  contrario, 
engendra  solamente  las  séries  de  derivados  que  contengan  una 
•cantidad  de  carbono  menor  que  la  que  él  posee  é  igual  á  lo  más  al 
de  uno  de  los  generadores.  De  aquí  la  necesidad  de  una  verdadera 
discusión  en  todos  los  casos  para  fijar  el  carácter  verdadero  d  i  los 
resultados;  ya  he  expuesto,  por  otra  parte,  los  principios  de  crítica 
por  los  que  se  ha  de  dirigir  esta  discusión. 

Empecemos  por  estudiar  el  método  de  condensación  directa 
aplicada  á  los  carburos  de  hidrógeno,  y  examinemos  desde  luego 
los  principios  de  este  método,  después  los  medios  de  realizarle,  y 
por  último,  le  aplicaremos  á  los  carburos  que  hemos  obtenido  me- 
diante sus  elementos;  extenderemos  de  este  modo  el  círculo  de  la 
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síntesis  hasta  las  series  mas  complicadas,  susceptibles  de  conducir 
á  su  vez  á  otras  nuevas  cuya  condensación  aumente  sin  cesar  'y 
metódicamente.    '   '     ■      ^  ■  ■  '       ■  ' 

Podria  exponer  seg^uidamente  los  resultados  partí ctíláreá  áélas 
experiencias  sintéticas,  mas  creo  preferible  remontarme  á  las  no- 
ciones generales  y  a  las  que  corresponden  dichos  resultados,  con  el 
fin  de  dejar  sentado  que  no  son  hechos  individuales,  y  por  tanto 
aislados,  sino  la  consecuencia  de  principios  generales,  susceptibles 
de  una  extension  por  decirlo  así  indefinida.  Asi  procede  la -ciencia: 
lo  mas  difícil  es  trazar  la  primeri  dirección,  sentar  los  proble- 
mas, demostrarlas  soluciones  y  los  principios  generales  sobre  los 
cuales  aquellos  descansan;  seguidamente  es  fácil  ir' mas  allá,  por- 
que á  medida  que  el  espíritu  se  familiariza  con  un  resultado  cono- 
-cido,  encuentra  para  llegar  a  él'  vías  mas  elegantes  y  muchas  ve- 
ces más  directas  que  aquellas  por  las  cuales  se  ha  hecho  esta  con- 
>quista  para  ella. 

En  general  la  condensación  de  un  carburo  de  hidrógeno  se  pro- 
duce por  la  reunion  de  àos,  tres,  cuatro  ó  mayor  número  de  mo- 
léculas sumadas  entre  si;  en  el  cuerpo  obtenido  el  ntíhiero  de  equi- 
valentes de  carbono  es  un  múltiplo  del  correspondiente  al  cuerpo 
erigendrador. 

Así,  condensando  dos  moléculas  de  amileno,  C'°H*°,  en  una,  sb 
obtendrá  el  diamileno  C^^H^";  si  tres,  el  triamileno  C'°H";  si  cuatro, 
el  tetramileno,  C'^H*",  y  si  un  número  mayor,  se  obtendrían  óuer- 
pos  análogos  porque  este  no  es  el  límite  de  la  série.  En  todos  estos 
el  exponente  del  carbono,  es  múltiplo  del  mismo  elemento  en  el 
amileno.  Pero  no  se  obtienen  los  carburos  que  comprenden  un  nú- 
mero de  equivalentes  que  sea  intermediario. 

^  De  igual  manera  se  prepara  con  el  torebenteiro  G'm*\  carburo 
principal  de  la  esencia  de  trementina,  el  diterebeno  C*°H=',  y  otros 
mas  condensados,  pero  cuya  fórmula  contiene  un  número  de  equi- 
valentes de  carbono  múltiplo  siempre  de  veinte.  De  lo  que  precede 
resulta,  que  el  sólo  carburo  cuyas  condensaciones  sucesivas  pue- 
den originar  todos  las  demás  es  el  formeno  C«H*,  pues  es  el  único 
que  contiene  dos  equivalentes  de  carbono  y  que  puede  dar  los 
compuestos  que  comprendan  2,  4,  6  etc.  del  mismo;  en  una  palau 
bra,  todos  los  grados  de  condensación. 

La  relación  entre  los  carburos  obtenidos  y  sus  generadores  en 
los  casos  que  he  citado,  es  decir,  para  el  amileno  y  el  terebenteno 
es  aplicable  a  la  vez  que  para  el  carbono  para  el  hidrógeno-  así 
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que  la  fórmula  del  nuevo  compuesto  es  un  múltiplo  de  la  del  prin- 
cipio primitivo:  un  litro  de  vapor  de  carburo  condensado  contiene 
íntegramente  los  elementos  de  dos,  tres,  cuatro  etc.  litros  de  va- 
por del  carburo  originario.  Esta  relación,  que  puede  extenderse,  no 
sólo  á  los  carburos ,  sino  también  á  los  aldehidos ,  á  los  ácidos,  á 
los  amidos  etc.,  constituye  la  poUmeria. 

La  polimería  representa  un  caso  particular  en  el  estudio  de 
la  condensación  de  los  compuestos  orgánicos,  la  délos  carburos  es- 
pecialmente. 

En  efecto,  si  el  carbono  del  cuerpo  condensado  es  necesaria- 
mente múltiplo  del  del  generador,  no  siempre  sucede  esto  con  el 
hidrógeno,  que  puede  ser  mayor  ó  más  pequeño  que  el  múltiplo 
del  carbono. 

El  caso  en  que  la  cantidad  de  hidrógeno  es  mayor,  es  excep- 
cional; sin  embargo,  con  el  amileno  C'°H'°,  y  á  consecuencia  de 
cierto  fraccionamiento,  puede  obtenerse  el  hidruro  de  diamileno 
C"ÍI",  que  contiene  algo  más  de  dos  veces  la  cantidad  de  hidróge- 
no del  carburo  generador.  = 

Al  contrario,  el  más  general  es  aquel  en  el  cual  la  cantidad  de 
hidrógeno  es  menor  en  el  condensado  que  en  su  generador.  Tras- 
formando  el  formeno  C^II*  en  acetileno  C*H",  hay  pérdida  de  las 
tres  cuartas  partes  de  hidrógeno, 

2C*H*  -  C*IP  +  H''; 
cuando  se  cambia  en  etileno  la  pérdida  es  de  la  mitad, 

2C»H*  -  C*H*  4-  H*: 
en  la  formación  de  la  benziiia  se  eleva  aquella  á  las  tres  cuartas 
partes, 

á  las  cuatro  quintas  en  la  de  la  naftalina: 

10C*H*  -  C"H«  +  H". 

Los  tres  casos  posibles  se  concretan,  pues:  aumento,  persistencia 
ó  disminución  de  la  cantidad  de  hidrógeno,  con  relación  a  los  múl- 
tiplos de  la  cantidad  de  este  elem-nto  en  el  cuerpo  primitivo. 

Veamos  cómo  estos  fenómenos  de  condensación  pueden  pre- 
verse é  interpretarse  en  las  teorías  generales  de  Química  orgáni- 
ca Es  evidente  que  la  formación  de  un  carburo  condensado  es  un 
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fenómeno  de  combinación  entre  muchos  equivalentes  del  carburo 
generador,  digo  yo,  que  tal  combinación  es  consecuencia  de  las 
mismas  afinidades  que  determinan  otras  combinaciones  entre  los 
carburos  de  hidrógeno  y  los  diversos  cuerpos  simples  y  com- 
puestos. 

Sea,  por  ejemplo,  el  formeno  C*H*,  el  más  sencillo  de  los  carbu- 
ros de  hidrógeno  y  el  generador  de  todos  los  demás.  Este  cuerpo 
contiene  dos  equivalentes  de  carbono  unidos  a  cuatro  de  hidróge- 
no, y  la  experiencia  prueba  que  el  carbono  no  puede  unirse  con  ma- 
yor proporción  de  hidrógeno  ó  de  un  cuerpo  capaz  de  sustituir  di- 
rectamente á  este,  tal  que  el  cloro,  el  bromo  etc.;  pero  sí  puede 
sustituirse  el  hidrógeno  en  el  formeno  por  otros  varios  cuerpos  á 
volúmenes  iguales.  Así  uno,  dos,  tres,  cuatro  equivalentes  de  clo- 
ro, ó  sean  dos,  cuatro,  seis,  ocho  volúmenes  de  este  gas,  pueden 
reempla7ar  en  el  formeno  uno,  dos,  tres,  cuatro  equivalentes  de 
hidrógeno,  ó  sean  uno,  cuatro,  seis,  ocho  volúmenes. 

Por  esto,  un  equivalente  de  ácido  clorhídrico,  HCl,  osean  cua- 
tro volúmenes,  pueden  reemplazar  en  el  formeno  cuatro  de  hidró- 
geno, tP,  es  decir,  dos  equivalentes,  resultando  el  éter  metilclor- 
hídrico. 

C'H*  +  HCl  —  H*  -=  C'H'Cl. 

Asi,  un  equivalente  doble  de  agua,  H*0',  es  decir,  cuatro  volú- 
menes, pueden  reemplazar  en  el  formeno  otros  cuatro  de  hidróge- 
no, H*,  originándose  el  alcohol  metílico: 

De  igual  modo  aún,  un  equivalente  de  amoniaco  NH',  es  decir, 
cuatro  volúmenes,  pueden  reemplazar  en  el  formeno  cuatro  de  hi- 
drógeno, H%  de  donde  resulta  la  metilamina: 

C«n*  +  NH'  —  H«  -  C«IPN. 

Se  ve  que  la  producción  de  los  derivados  forménicos  está  so- 
metida á  una  comlicion  sencilla:  jamás  tiene  lugar  sin  la  pérdida 
de  hidrógeno  en  cantidad  tú,  que  el  volúmen  de  este  gas  sea  al 
menos  equivalente  al  volúmen  del  cuerpo  que  le  reemplaza.  En  los 
ejemplos  citados,  la  equivalencia  es  completa  entre  el  hidrógeno  y 
el  cuerpo  que  ocupa  su  lugar  en  el  formeno.  Pero  este  caso  no  es 
el  único  que  puede  presentarse:  sucede  en  ciertas  circunstancias 
que  el  hidrógeno  es  reemplazado  en  el  formeno  por  un  volúmen 


gaseoso  inferior  al  suyp.  El  compuesto  formado  entonces  debe 
considerarse  como  incompleto,  es  decir,  susceptible  de  experimen- 
tar ciertas  combinaciones,  determinadas  adiciones  que  restable/.- 
C9,n  la  relación  equivalente  entre  el  volumen  del  hidrógeno  elimi- 
nado y  el  del  gaseoso  del  cuerpo  que  le  reemplaza. 

Estos  principios  generales  se  aplican  á  la  combinación  del  for- 
meno.con  los  carburos  de  hidrógeno,  y  más  generalmente  á  la  de 
los  carburos  de  hidrógeno  entre  si.  Empecemos  por  el  primero. 

Es  posible  por  vía  directa  ó  indu-ecta,  como  lo  demostraremos, 
combinar  dos  equivalentes  de  formeno  entre  sí,  mas  esto  no  se 
consigue  por  adición  pura  y  simple;  una  porción  del  hidrógeno  es' 
constantemente  eliminada.  Por  ejemplo,  un  equivalente  delforme- 
no^,  C'H*,  ó  sean  cuatro  volúmenes,  pueden  sustituir  cuatro  vdilúz 
menés  de  hidrógeno  en  otro  ^  equivalente  de  dicho  carburo,  d^  lo; 
cual  resulta  otro  dos  veces  condensado  y  constituido  por  la  re- 
union de  dos  equivalentes  de  formeno,  el  cual  lleya,fcel  nombre  de 
hÍ,(j|íuro  de  etileno,  C*I1^; 

C«H*  +  C»H*     H»  =  C*H«. 

Pero  puede  suceder  que  en  el  acto  de  ïa  combinación  entre  doff 
equivalentes  forménicos,  el  volúmen  (¡él  hidrógeno  eliminada  sea 
doble  ó  triple  del  formeno  que  se  fija.  Es  doble  en  el  caso  del  etile- 
no C*|If,  obtenido  por  condensación  del  formeno  naciente:,  . 

G*H*  +  C='H*  —  H*  =  C^H*. 

Es  triple  en  el  caso  del  acetileno  C*HV  obtenido  por  la  con- 
densación directa  del' formeno  libre:  " 

C*H*  4-  C«H*  —  H«  =  C*H*. 

No  es  posible  ir  mas  alia  sin  tocar  al  carbono.  Tres  son,  pues, . 
los  carburos  condensados  que  pueden  resultar  de  la  combinación 
recíproca  de  dos  equivalentés  de  formeno,  pero  deben  tener  distin- 
tas propiedades.  Expongamos  estas  propiedades  tales  cuales  resul- 
tan de  la  teoría  precedente  y  empecemos  por  el  hidruro  de  etileno. 

En  la  formación  de  este  gas,  el  hidrógeno  del  formeno  ha  sido 
reemplazado  por  un  volú  iien  igual  de  otro;  la  molécula  ha  perma- 
necido comple^ia;  no  debe  hiber  adquirido  la  .propiedad  de  unirse 
por  vía  de  adición  pura  y  simple  al  hidrógeno  ó  al  clo.ro,  porque 
el  formeno  no  posee  esta  propiedad;  al  contrario,,  de. podeir  combi- 
narse el  nuevo  compuesto  con  otros  cuerpos,  con  tal  que  se  elimi- 
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ne  un  volumen  de  hidrógeno  al  menos  igual  al  del  cuerpo  adicio- 
nal. Esto  es  lo  que  la  experiencia  comprueba:  bajo  este  punto  de 
vista  el  hidruro de  etileno  reprodúcelas  propiedades  esenciales  del 
formeno  con  la  más  notable  facilidad.  Origina,  según  las  mismas 
ecuaciones,  derivados  clorados,  éteres  clorhídricos,  alcoholes,  álca- 
lis, etc.  Finalmente,  puede  unírsele  de  nuevo  por  vía  indirecta  con 
los  carburos  de  hidrógeno  siguiendo  la  ley  del  formeno.  En  el  caso 
de  que  se  combinen  consigo  mismo,  que  es  el  más  sencillo,  el  hi- 
druro en  cuestión  debe  originar  cuatro  carburos,  conteniendo 
cada  uno  seis  equivalentes  de  carbono,  pero  en  los  cuales  seis 
volúmenes  de  formeno  han  desalojado  igual  volumen  de  hidrógeno, 
ó  un  volumen  doble,  triple  ó  cuádruple:  ■ 

C*H«-+-C'H*  —  H''  =  C^IP  hidruro  de  propileno, 

—  H*  =  C^H"  propileno, 

—  H«  -C«H*  almeno, 

—  H*  =  O^E*  glicereno  (desconocido). 

El  primero  de  estos  carburos  reproducirá  aún  las  reacciones  del 
formeno  y  las  del  hidruro  de  etileno-,  el  segundo  las  del  etileno,  el 
tercero  las  del  acetileno,  etc.  Si  nos  remontamos  hasta  su  primiti- 
vo origen,  todos  ellos  no  son  otra  cosa  que  formeno  tricondensado. 

Tales  son  las  propiedades  del  hidruro  de  etileno. 

El  etileno  tiene  propiedades  químicas  muy  diferentes;  aparte  de 
su  producción  mediante  el  formeno,  el  volúmen  del  hidrógeno 
eliminado  es  doble  del  de  el  formeno  que  reemplaza  este  hidróge- 
no; el  etileno  es,  pues,  un  compuesto  incompleto.  En  efecto,  posee 
la  propiedad  de  fijar  el  hidrógeno  eliminado  en  proporción  exce- 
dente y  de  reproducir  el  hidruro  de  etileno: 

hemos,  pues,  desarrollado  esta  metamorfosis. 

Mas  un  carburo,  de  igual  modo  que  fija  el  hidrógeno,  puede 
combinarse  por  vía  de  adición  con  igual  volúmen  de  diversos  ele- 
mentos, tales  como  el  cloro,  bromo,  iodo,  etc.;  por  esta  razón  el 
etileno  puede  fijar  dos  equivalentes  (cuatro  volúmenos  de  ácido 
clorhídrico,  bromhídrico,  iohídidrico): 

C*H*  +  C1«  =  C*H*Cl*. 

y  se  combina  en  virtud  de  h  msm  propiedad  general  coii  cuatro 
Yolúmenes  de  sigua: 


síntesis 

C*H*+H*0»  =  C*H«0*;  * 
con  cuatro  de  ácido  sulfúrico  hidratado: 

C*H*  +  S^O«,H*0»  «  C*H*,H»0%S*06; 
con  cuatro  de  amoniaco: 

con  cuatro  de  alcohol; 

y  por  último  se  puede  unir  por  igual  razón  y  siempre  por  suma, 
con  otros  carburos  de  hidrógeno. 

Las  combinaciones  obtenidas  por  adición  no  son  las  únicas  que 
puede  formar  el  etileno;  es  evidente  que  originará  otras  séries,  en- 
gendradas según  las  mismas  leyes  que  los  derivados  forménicos, 
es  decir,  tales,  que  el  nuevo  compuesto  se  producirá  por  la  elimi- 
nación de  un  volúmen  de  hidrógeno  igual  al  del  cuerpo  que  entre 
en  la  combinación  con  el  etileno,  ó  bien  doble  de  este,  etc. 

El  mismo  razonamiento  es  aplicable  al  acetileno,  ó  sea  el  ter- 
cer carburo  que  corresponde  '  al  formeno  bicondensado;  este  es 
también  una  molécula  incompleta  y  en  mayor  grado  que  la  del 
etileno,  pues  que  el  hidrógeno  eliminado  en  el  acto  de  su  formación 
ocupa  un  volúmen  triple  del  de  el  formeno  que  reemplaza. 

El  acetileno  debe,  pues,  fijar,  y  fija  en  efecto,  como  lo  hemos 
probado,  dos  y  cuatro  equivalentes  de  hidrógeno;  reproduce  desde 
luego  el  etileno  y  después  su  hidruro: 

C*H*4-H'=C*H*  etileno, 
C*H«+H*'=C*H^  hidruro  de  etileno. 

Con  igual  razón  puede  fijar  y  fija  dos  y  cuatro  equivalentes  de 
bromo: 

C4H'  +  Br*  =  C*H'Br« 
C*H*-fBr*-C*H='Br* 

uno  y  dos  equivalentes  de  hidrácido: 

C*H«  +  HI-C*m 
C*H*-4-2HI-=C*H*P 

y  de  igual  modo,  por  último,  podrá  unirse  por  vía  de  adición 
con  los  demás  carburos  de  hidrógeno,  etc. 

Es  fácil  comprender  desde  aliora  cómo  aplicando  iguales  prin- 
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cipios  al  etileno,  y  al  acetileno,  ó  sea  á  su  hidruro,  carburos  que 
derivan  del  formeno  bicondensado,  se  engendrarán  los  que  tienen 
seis  equivalentes  de  carbono,  derivados  del  formeno  tricondensa- 
do;  los  de  8  del  mismo  radical  cuadricondensado,  etc.,  etc. 

Tal  es  la  teoría  general  de  la  condensación  de  los  carburos  de 
hidrógeno:  vése  cómo  el  formeno  puede  ser  considerado  como  el 
'^generador  de  todos  los  demás,  lo  cual  justificaremos  por  los  experi- 
mentos que  me  propongo  efectuar  á  vuestra  vista. 

Mas  ántes  de  exponer  los  métodos  apropiados  para  realizar  es- 
tas condensaciones,  señalemos  aún  ciertas  consecuencias  notables 
de  esta  teoría. 

'  La  primera  es  relativa  á  la  série  de  carburos  de  la  for- 
ma C2n  H-  »  ó  sean  los  análogos  al  formeno;  estos  no  pueden 
condensarse  más  que  de  una  sola  manera,  quiero  decir,  con  pérdi- 
do  de  hidrógeno.  Cada  uno  de  ellos  representa  después  de  las  con- 
sideraciones que  preceden  el  término  de  la  hidrogenacion  más 
elevada  en  la  série  de  los  que  contienen  igual  cantidad  de  carbono; 
cada  uno  de  ellos  es  susceptible  de  entrar  integramente  en  combi- 
nación con  el  hidrógeno,  cloro,  agua,  hidrácidos,  etc. 

Esta  clase  de  carburos  no  suministran  polímeros:  la  necesidad 
de  eliminar  el  hidrógeno  para  empeñarle  en  nuevas  combinacio- 
nes es,  á  no  dudarlo,  la  causa  por  la  que  son  más  estables  y  más 
difíciles  de  condensar  directamente  que  los  demás.  Al  contrario, 
es  posible  sumar  los  de  otras  séries  en  general  directamente  á 
otros  cuerpos  simples  ó  compuestos,  por  ejemplo,  al  hidrógeno, 
bromo,  cloro,  ácido  clorhídrico ,  ácido  sulfúrico ,  amoniaco,  al- 
cohol, etc. 

En  virtud  de  esta  propiedad  es  por  lo  que  cualquier  otro  car- 
buro de  hidrógeno  diferente  de  los  forménicos,  puede  combinarse 
por  vía  de  adición  con  un  equivalente  de  un  carburo  de  hidróge- 
no y  especialmente  de  otro  idéntico  al  mismo.  Así,  por  ejemplo,  el 
amileno,  C'°H'°,  se  combinará  con  uno  de  hidruro  de  amileno, 
C"*H*',  y  producirá  el  hidruro  de  diamileno,  C"H".  Por  igual  razón 
lo  verificará  con  una  segunda  molécula  de  amileno,  C**'H*°,  y  pro- 
ducirá un  polímero,  el  diameleno  C*"!!";  en  otros  términos,  la  for- 
mación de  los  polímeros,  es  debida  á  las  mismas  afinidades  que 
determinan  la  directa  de  las  combinaciones  entre  los  carburos  de 
hidrógeno  y  los  demás  cuerpos,  ya  simples,  ya  compuestos. 

Vamos  ahora  á  estudiar  los  métodos  mediante  los  que  se  ob- 
tiene la  condensación  de  los  compuestos  orgánicos.  Estos  son  en 
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número  de  tres,  á  saber:  acción  directa  del  calor,  influencia  de  una 
combinación  simultánea,  y  finalmente,  la  del  estado  naciente.  Ex- 
pongamos algunos  detalles. 

1.  °  El  primer  método  consiste  en  hacer  actuar  directamente  el 
calor  sobre  el  cuerpo  que  se  quiere  condensar. 

Así  la  esencia.de  trementina,  C"H»%  colocada  en  un  tubo  cer- 
rado que  se  calienta  por  algunas  horas  á  250",  se  modifica  sin  cam- 
biar de  composición.  El  tubo  que  os  enseño,  sometido  á  este  trata- 
miento, contiene  ahora  muchos  carburos  poliméricos,  tales  como  el 
diterebenteno  C"H",  y  probablemente  el  triterebenteno  C^°íl*\ 
En  estos  dos  carburos  sus  puntos  de  ebullición  son  más  elevados 
que  en  el  primitivo;  para  el  último  es  superior  al  del  mercurio. 
Estos  hechos  pueden  explicarse  fácilmente.  Sabéis,  en  efecto,  que 
el  calor  provoca  las  combinaciones  químicas;  luego  precisamente 
es  lo  que  aquí  tiene  lugar;  con  el  auxilio  de  este  agente  se  reúnen 
dos  moléculas  de  terebenteno,  ó  lo  que  es  lo  mismo,  en  vez  de 
combinarse  con  otro  cuerpo,  lo  efectúan  consigo  mismo.  En  el  ejem- 
plo citado,  la  condensación  es  igual  para  el  carbono  é  hidrógeno; 
los  cuerpos  obtenidos,  son  polímeros  del  primitivo.  Pero  en  otros 
casos,  bastante  numerosos,  la  acción  del  calor  condensa  los  car- 
buros con  pérdida  del  hidrógeno;  tal  es  la  acción  en  virtud  de  la 
cual  el  calórico  trasforma  el  gas  de  los  pantanos  en  acetileno. 

2.  "  El  segundo  método  de  condensación  da  lugar  á  este  fenó- 
meno con  el  concurso  de  una  combinación  química  producida  si- 
multáneamente. Consiste  en  poner  en  juego  ciertos  agentes  capa- 
ces de  combinarse  con  los  carburos,  produciendo  elevación  de 
temperatura  más  ó  menos  considerable.  A  la  vez  que  se  manifiesta 
este  fenómeno,  se  observa  la  condensación  de  una  parte  más  ó  mé- 
nos  considerable  del  carburo  de  hidrógeno. 

Sea  el  amileno,  carburo  que  hierve  á  35*;  tratémosle  en  esta 
forma  por  el  ácido  sulfúrico  concentrado,  y  obtendremos  una  con- 
densación de  este  género.  Para  verificar  el  experimento  se  coloca 
en  un  frasco  ó  matraz  el  amileno  y  se  le  añade  lentamente  el  áci  - 
do.  Los  dos  líquidos  se  mezclan  desde  luégo  perfectamente  con 
vivo  desprendimiento  de  calor  y  con  ebullición;  después  la  mezcla 
se  separa  en  dos  capas;  la  inferior  contiene  ácido  sulfúrico  y  una 
cantidad  de  materia  orgánica  que  disminuye  al  cabo  de  cierto  tiem- 
po; la  de  encima,  cuyo  espesor  aumenta  continuamente  durante  el 
mismo  tiempo,  está  formada  principalmente  de  diamileno. 

Cuando  se  somete  á  igual  tratamiento  el  terebenteno,  C^H'^  la 


QUÍMICA.  19' 

reacción  es  de  las  más  vivas,  la  temperatura  se  eleva  y  el  líqui- 
do entra  en  ebullición,  lo  que  manifiesta  un  desprendimiento  de 
calor  tanto  más  considerable,  cuanto  el  punto  de  ebullición  del 
líquido  primitivo  (160*)  es  más  elevado.  El  resultado  definitivo, 
como  lo  ha  visto  De  ville,  es  tal,  que  se  obtiene  gran  cantidad  de 
terebenteno,  C*°H".  Yo  mismo  he  reconocido  la  formación  simul- 
tánea de  carburos  polímeros  de  un  orden  más  elevado. 

Al  lado  de  los  cuerpos  que  provocan  este  resultado  con  combi- 
nación preliminar,  hay  otros  que  lo  verifican  por  simple  contacto; 
como  la  teoría  de  estos  últimos  fenómenos  es  más  delicada,  pre- 
fiero dejarla  para  la  lección  próxima. 

3.*  El  tercer  método  hace  intervenir  el  estado  naciente.  Se 
desprende  el  compuesto  de  cualquiera  combinación  en  que  esté 
empeñado,  y  bajo  la  influencia  de  este  cambio  de  estado  puede  ex- 
perimentar la  condensación. 

Así  hemos  visto  anteriormente  que  disolviendo  el  propileno 
en  ácido  sulfúrico  monohidratado  se  obtiene  ácido  propilsulfúri- 
co,  C^H',HO,S*0®.'En  este  ácido  el  propileno  no  está  condensado, 
pues  que  nos  ha  servido  para  preparar  el  alcohol  propílico, 
C'H'O*.  Pero  si  en  lugar  de  tratar  el  ácido  propilsulfúrico  inme- 
diatamente por  el  agua,  evitando  toda  elevación  de  temperatura, 
se  le  conserva  durante  muchos  meses  ántes  de  descomponerse,  ó 
bien  si  en  el  momento  de  la  descomposición  se  añade  agua  brusca- 
mente, y  sin  evitar  la  producción  de  calor  que  resulta  de  esta  adi- 
ción, se  ve,  al  cabo  de  algunos  instantes,  separarse  un  líquido 
oleoso;  este  no  es  otra  cpsa  que  una  mezcla  de  carburos  más  con- 
densados,  que  hierve  entre  250  y  300*,  circunstancia  que  conduce 
á  pensar  que  estos  contienen  24  á  30  equivalentes  de  carbono. 
Dichos  cuerpos  han  sido  producidos  bajo  la  influencia  del  estado  na- 
ciente y  en  el  momento  en  que  la  combinación  del  propileno  con  el 
ácido  sulfúrico  ha  sido  destruida. 

Citemos  otro  ejemplo  de  condensación  análoga,  tomado  de  las 
experiencias  de  Balard,  sobre  el  alcohol  amílico.  Cuando  se  hace 
reaccionar  sobre  los  alcoholes,  ya  ácido  sulfúrico,  ya  cloruro  de 
zinc,  hay  desde  luego  combinación;  pero  si  se  eleva  la  temperatu- 
ra, el  compuesto  se  destruye  con  eliminación  de  agua,  y  al  mismo 
tiempo  se  producen,  no  sólo  amileno,  cuya  condensación  se  refiere 
á  la  del  alcohol  amílico. 


C'^H'^O*  —  H'O»  =-  C'^H'", 
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sino  también  diversos  polímeros  de  este  cuerpo,  obtenidos  bajo  ia 
influencia  del  estado  naciente,  tales  como 


Estos  carburos  van  aumentando,  no  sólo  en  la  relación  de  sus 
fórmulas  y  de  las  densidades  de  su  vapor,  sino  también  de  sus 
densidades  al  estado  líquido  y  de  sus  puntos  de  ebullición.  En  efec- 
to, el  amileno  hierve  á  35*,  el  diamileno  á  160',  el  triamileno  há- 
cia  250*,  y  el  tetramileno  hacia  los  300". 

En  resumen,  tres  condiciones  principales  realizan  la  condensa- 
ción de  los  carburos  de  hidrógeno,  á  saber:  el  calor,  la  combina- 
ción química  y  el  estado  naciente.  Voy  á  ensayar  el  demostraros 
que  estas  tres  condiciones  se  reducen  probablemente  á  una  sola: 
en  efecto,  en  los  dos  últimos  casos,  como  en  el  primero,  el  calor, 
ó  más  generalmente  los  movimientos  moleculares  de  que  él  es  la 
expresión,  me  parece  ser  el  verdadero  agente  de  las  condensaciones 
verificadas. 

Empecemos  por  explicar  lo  que  acontece  en  las  condensaciones 
provocadas  por  la  combinación  química.  El  calor  desprendido  en 
las  reacciones  que  he  citado  es  considerable,  como  la  experiencia 
lo  ha  demostrado;  ha  sido  capaz  de  hacer  entrar  en  ebullición  el 
amileno  y  hasta  el  terebenteno.  El  calor  así  producido  es  aún  más 
considerable  de  lo  que  puede  creerse  á  simple  vista,  limitándose  á 
medir  el  sensible  al  termómetro.  El  calo/  desarrollado  antes  de 
trasmitirse  á  la  masa  líquida  y  de  elevar  su  temperatura,  se  di- 
rige sobre  las  moléculas,  que  reaccionan  seguidamente  sobre  las 
próximas;  estas  sienten  así  su  influencia  á  un  grado  mucho  más 
intenso  que  el  termómetro  permite  sospechar.  Se  concibe  que  este 
calórico,  ó,  como  lo  dejo  dicho,  los  movimientos  moleculares  sus- 
ceptibles de  traducirse  por  un  desprendimiento  de  calor,  sea  capaz 
de  modificar  las  moléculas  que  no  están  aún  combinadas  y  cam- 
biarlas en  carburos  más  condensados.  Dicho  agente  puede  igual- 
mente obrar  sobre  el  compuesto  ya  producido  entre  el  ácido  y  el 
cafburo,  y  determinar  su  destrucción,  formándose  otro  nuevo 
más  coridensado.  Esto  es  precisamente  lo  que  parece  tiene  lugar, 
ya  en  la  reacción  del  ácido  sulfúrico  sobre  el  amileno,  en  que  le 
hemos  visto  separarse  poco  á  poco,  después  de  una  primera  diso- 
lución, ya,  y  sobre  todo,  en  la  acción  del  ácido  sulfúrico  sobre  la 
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esencia  de  tremeiitinp.  En  este  último  caso,  porción  alguna  de 
carburo,  puede  decirse  así,  parece  permanecer  definitivamente 
unida  al  ácido  sulfúrico. 

Este  hecho  reclama  una  explicación:  hemos  enunciado  una  es- 
pecie de  paradoja;  la  descomposición  de  un  compuesto  bajo  la  in- 
flencia  del  calor,  y  más  generalmente  del  trabajo  producido  en  su 
formación  misma.  Parece  evidente  que  à  priori  el  calor  producido 
por  el  hecho  de  una  combinación  no  puede  jamás  ser  bastante 
considerable  para  descomponer  completamente  el  cuerpo  formado 
y  reproducir  en  totalidad  las  sustancias  primitivas;  entonces  se. re- 
correría un  círculo  vicioso:  esto  sería  resolver  el  problema  del  mo- 
vimiento continuo.  Si  el  estado  final  del  sistema  fuera  el  mismo 
que  el  inicial,  los  elementos  estando  regenerados  en  totalidad,  des- 
pués de  haber  producido  una  combinación  y  desprendimiento  de 
calor,  resultarla  una  producción  de  este  sin  trabajo  efectivo.  Los 
elementos  separados  así  por  este  agente,  podrían  combinarse  de 
nuevo,  con  producción  de  una  cantidad  capaz  de  separarle  otra  vez 
y  asi  sucesivamente,  lo  cual  es  contradictorio  con  las  leyes  mecá- 
nicas. Pero  no  es  este  el  caso  de  que  nos  ocupamos;  el  estado  fi- 
nal del  sistema  no  es  idéntico  al  inicial;  al  empezar  hemos  puesto 
en  contacto  un  ácido  y  un  carburo  no  modificado,  miéntras  que 
al  fin  se  encuentra  el  mismo  ácido  y  un  carburo  condensado.  Pre- 
cisamente esta  condensación  es  debida  á  combinarse  entre  sí  dos 
ó  más  moléculas  del  carbono  primitivo,  y  es  lo  que  hace  posible  el 
desprendimiento  del  calor. 

En  el  tercer  método,  en  que  sé  hace  intervenir  el  estado  na- 
ciente, la  condensación  puede  ser  igualmente  explicada  por  efecto 
del  calor  ó  de  los  movimientos  moleculares  del  que  es  su  expre- 
sión. En  efecto,  en  el  momento  en  que  el  carburo  adquiere  el  es- 
tado naciente,  se  producen  ciertas  combinaciones  y  descomposi- 
ciones que  dan  lugar  á  desprendimiento  de  calórico.  Por  ejemplo, 
cuando  se  hace  actuar  el  agua  sobre  el  ácido  propilsulfúrico,  esto 
tiene  lugar,  lo  que  es  fácil  de  comprobar;  de  aquí  su  transforma- 
ción. 

Terminemos  comparando  las  propiedades  físicas  de  los  cuer- 
pos condensados  con  las  de  los  generadores;  de  aquí  deduciremos 
nuevos  argumentos  en  apoyo  de  mis  apreciaciones.  En  efecto,  se 
ha  visto  que  la  densidad  de  un  carburo  acrece  y  que  su  punto  de 
ebullición  se  eleva  por  el  hecho  de  su  condensación;  luego  este 
doble  fenómeno  parece  implicar  las  más  veces  la  necesidad  de  un 
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desprendimiento  de  calor;  resultado  por  otra  parte  conforme  al 
papel  que  hemos  asignado  á  este  fluido  en  las  condensaciones. 

Consecuencia  de  este  desprendimiento  de  calor,  que  merece  ser 
especialmente  señalado,  es  la  influencia  que  puede  ejercer  este 
mismo  sobre  la  transformación  de  una  nueva  cantidad  de  carburo. 

Si  es  cierto  que  el  calor  tomado  de  un  foco  exterior  cual- 
quiera interviene  en  general  para  determinar  la  condensación  de 
los  carburos  de  hidrógeno,  esta,  una  vez  empezada  sobre  una 
parte  del  cuerpo,  viene  á  ser  á  su  vez  un  manantial  interior  de  di- 
cho agente,  susceptible  de  aumentar  el  efecto  del  exterior,  y  de- 
terminar la  condensación  de  otra  más  considerable  del  carburo 
primitivo.  El  calor  originado  de  esta  manera,  es  suficiente  para 
sostener  y  llevar  hasta  su  término  la  metamorfosis. 
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cion  de  líi  acción  (jiiimica.  — Cuerpos  "que  actúaft  sm  cojitraer  combi- 
nación.—Explicación  général  dé  las  condensaciónés' por  coniàçto  y  '^re-'^ 
vision  de  los"  cuerpos  que  podrián  pr'oVocarlas  sobfé  tifta'Suátañciá'ífcfef- 
minada.'  •  ,  .  „  . 

O  '  Condensación  del  gas  de  los'  pantanos. -^Se  trata  de  obtened  (ion 
cuerpo  los  carburos  que  .contienen  cuatrô  equivalétites  de  carbóho.  '  ' 
Trasíflrmacion  del,  gas  de  los  pantanos  en  acetileno, -t^Tpes  procedi-i 
mientos:—.l,°  Calor  ,diíectp^T-2."  Chispa  eléctrisa:— 3:.°iiBormacioor^nti¡^' 
cipadaniente  d^^un  compuesto  clprado,  que  ljle!va,,el  caybpap  xeL^i/irQ-:. 
geno  bajo  las  relaciones  que  se  buscan.—. Se  siistrae  ,dç  S|ÇgU[^^  eji>  clqi¡"p|., 
'  El  acetileno  obtenido  con  el  gas  de  los^p|antap.p^^  es.^yn,jÇ|^m.puesto, 
ùnitarîô;'''pue&e  formar  etileno  y  su  Iiicirdro. — El  formeno  produce  así  su 
ñotnologo  supôrior  y  ios  pridcipales  cuerpos  que  contienen  cuatro  equi- 
valentes de  caíbPn'ó.  u.:  ou       \.  ,n4ÍiC.J;.i 

,;  ,  -.i;-;..;  i)  .        iXl"^.    OLÍ'   J-Jo/ilí   RoJ /J  í  !«»V 

.í  Al  exíponer  ios  procedimientos  pôr  riiedió  (îélos  qfiié  àè'.'rëàlïèfji^ 
la  condensación  de  los  carbiir^a  üe  hidrógeno,  'heiribs  dejítdo*¿^  úrt' 
lado  una  cuestión 'por  no  interruinpit  él' curso  natunl'l"de''iàsîd.ëàsr  ' 
se  traba  de  los  agentes  que  'intervienen  po¥  simplë  Côntactor    ^  '   '  ■ 

Las  acciones  que  ejercen  preséiitan,  áin'elTi'bargo,  íñü'cK^  ihte-* 
res,  yab'íijoel.punto  de  vista;  teóric(5,-yáií^>det'déí-áüá  aplidaíéióries. 
Así  que  me  parece  necesario  entrar,  bàjo  este  Apunto  de  -yi^í»','  énP 
algunos  detalles:  veamos  deâde  luégti  cuâlès'  so'dilô's^ïech.ôé;'  y^dës-*i 
pues  trataremos 'de  explicarlos.'  ■'  \- '■■  'f:-  d->  'íí-j,* 

Hemqs  indiicado  cómo  ciertos  cuerpos  se  c'om binan  á-  '  uwâ,'  f^ï'-^ 
cion  dei los  carburos  con^los  que  se  ponen  en  contacto^  y  défeerfíñ- 1 
nan  al  mismo  tiempo  la'trasformticiv)hv  de  otra'i^í<te,'  én  cabbük)á ' 
condensados;  el  ácido! sulfúrico  reaccionando  3obréi&l  u\Vi'rietíO',:no»' 
ha  proporcionado  hechos  decisiTos  relativas  á'  etita  cUe&tîon.'-Îlê-' 
cordareis  que  he  ntribuido  estas  "condoiisacifines  "al'tíál'ot^  déüppert^ 
dido  por  la  couibinucion  eft.'ctu:i.da  en  el  mismo'  motnëntoj 'Estdític^-> 
68  todo:  en  algunas  circuriUaneias,  poíejempl'o,  con  ei  tet^ebenteho  ' 
y  el  ácido  sulfúrico,  hemos  visto' un  carburo- cómbinarsé  con  ün 
ácido,  después  destruirse  casi  al  inaba;n¿e,  formán'dose  cüerpos  po^i 
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liméricos:  he  atribuido  estos  efectos  á  la  misma  causa  que  prece- 
dentemente, es  decir,  á  la  influencia  del  calor  desprendido  en  el 
acto  de  la  combinación.  Estos  diversos  efectos  representan  reac- 
ciones bastante  limpias  y  cuya  explicación  se  relaciona  con  los  fe- 
nómenos generales  que  se  manifiestan  en  las  acciones  químicas 
ordinarias. 

Citemos  aún,  ántes  de  ir  más  lejos,  algunos  hechos  análogos, 
en  los  cuales  una  pequeña,  cantidad  de  un  cuerpo  activo,  combi- 
nándose con  una  parte  correspondiente  de  carbono,  determina  la 
condensación  simultánea  de  masas  considerables  de  este  mismo. 

He  observado  esto  poniendo  en  contacto  la  esencia  de  tremen- 
tina, CU",  con  una  pequeñísima  porción  de  fluoruro  de  boro 
BFl'.  Para  hacer  la  experiencia  se  introduce,  como  lo  hago  en  este 
momento,  en  una  proveta  de  gran  capacidad,  y  sobre  el  baño  hi- 
drargiro-neumático, con  el  auxilio  de  una  pipeta  curva,  cierta 
cantidad  de  esencia  de  trementina  líquida,  y  40  ó  50  centímetros 
cúbicos  de  fluoruro  de  boro  gaseoso.  Se  produce  una  reacción  muy 
Viva;  el  fluoruro  es  absorbido,  la  esencia  se  enrojece  y  espesa,  se 
desprende  una  cantidad  grande  de  calor;  el  líquido  entra  en  ebu- 
llición, y  al  mismo  tiempo  se  crasforma  en  carburos  poliméricos 
volátiles  hácia  300  grados.  Dos  volúmenes  de  fluoruro  gaseoso 
bastan  para  trasformar  casi  por  completo  en  carburo  condensado, 
C*"H.",  un  volúmen  de  esencia  líquida;  dicho  de  otro  modo,  y 
comparando  los  pesos  de  las  sustancias  reaccionantes  para  dar  á 
las  ideas  más  exactitud;  una  parte  de  fluoruro  de  boro  trasforma 
160  de  esencia  en  carburos  poliméricos. 

Es  evidente  que  no  es  por  efecto  directo  de  la  combinación 
química  y  del  calor  resultante  el  que  se  verifique  la  combinación, 
porque  el  peso  del  fluoruro  de  boro  es  muy  pequeño.  Para  probar- 
lo basta  observar  que  este,  actuando  sobre  la  esencia,  determina  el 
desprendimiento  de  una  cantidad  de  calor  mayor  que  el  que  da  el 
peso  del  carbono,  combinándose  con  el  oxígeno  para  formar  ácido 
carbónico.  En  realidad,  el  calor  producido  por  la  combmacion  de 
una  pequeña  cantidad  de  esencia  con  el  fluoruro,  basta  para  provo- 
car la  combinación  de  otra  parte  de  carburo  consigo  mismo;  de 
donde  resulta  nuevo  desprendimiento  de  calor  considerable  y  sufi- 
ciente para  continuar  la  acción  sobre  otra  parte  del  carburo.  En 
esta  circunstancia,  como  en  tantos  otros  fenómenos  químicos,  una 
vez  empezada  aquella,  se  propaga  sucesivamente  en  toda  la  masa  á 
la  manera  de  un  incendio.  Así  que  vemos  disminuir  más  y  mas  el 
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carburo  que  entra  en  combinación  con  el  agente  modifieador  en  el 
momento  en  que  se  efectúa  la  condensación  de  la  casi  totalidad  del 
mismo  carburo.  Estos  hechos  nos  conducen  gradualmente  hasta 
el  caso  en  que  la  acción  química  ordinaria  acaba  de  manifestarse; 
es  lo  que  acontece  p.tra  ciertos  caerpos  capaces  de  determinar  la 
condensación  del  carburo,  sin  que  se  combine  con  cantidad  algu- 
na. Si,  por  ejemplo,  se  ponen  ácido  acético,  ácido  tártrico,  ó  cual- 
quier otro  ácido  orgánico  análogo,  en  contacto  con  la  esencia  de 
trementina,  ninguna  combinación  química,  propiamente  dicha,  se 
origina;  sin  embargo,  sostenida  la  esencia  á  tOü  ó  150*  en  couiacto 
con  el  ácido,  se  trasformará  poco  á  poco  en  carburos  más  con- 
densados.  A  lUO*,  cien  horas  de  c:)ntacto,  y  aun  más,  son  necesa- 
rias para  producif  un  afecto  bien  marcado.  El  cloruro  de  zinc  obra 
de  igual  modo  sobre  el  terebenteno;  su  uccioii  presenta  lo  mismo 
un  carácter  más  general  que  los  precedentes,  porque  tiene  lugar 
hácia  150*  ó  2UÜ°  sobre  gran  número  de  otros  cuerpos,  tales  que  el 
amileno,  acetileno,  etc.,  y  los  trasforma  en  carburos  condensados. 
En  algún  caso,  sin  embargo,  el  cloruro  de  zinc  no  parece  contraer 
combinación  verdadera  con  los  carburos  que  modifica.  Estos  son 
fenómenos  muy  interesantes  y  habéis  visto  cómo  se  eslabonan  por 
graduación  insensible  con  las  condensaciones  que  vienen  acompa- 
ñadas de  combinación  química,  propiamente  dicha.  Tr;itemos  de 
agrupar  el  conjunto  de  estos  efectos  en  una  teoría  común  destina- 
da á  hacerlos  preveer  de  antemano  y  á  encadenarlos  con  los  fenó- 
menos generales  que  tienen  lugar  en  las  combinaciones  ordi- 
narias. 

La  combinación  química,  en  su  expresión  más  sencilla,  consis- 
te en  el  siguiente  fenómeno  :  Dos  moléculas,  A  y  B,  puestas  en 
presencia: 

A  B 
O  O 

si  están  dotadas  de  afinidad  la  una  para  con  la  otra,  se  aproximan 
y  reúnen  resultando  una  molécula  compuesta  AB: 

A  B 

oo 

Al  mismo  tiempo,  los  movimientos  propios  de  traslación,  de 
vibración,  de  rotación,  etc.,  que  animaban  á  cada  una  de  ellas,  se 
trasforman  y  dan  lugar  á  nuevos  movimientos  que  animan  asi- 
mismo la  molécula  compuesta  AB.  La  pérdida  de  fuerza  viva  que 
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'tienen' à  'CÔVisecuenci*;  de  esta  trîisfornfiacion;  es^ origen  de  calor, 
^efedtriciiîad^  etc.  Cuando  la^combinacion  se  lia  coinpl<  tado,  elcom- 
píuestivíiesultante  ejerce  sobre  los  deinas^  cuerpos  acciones  á  veces 
jimy'diferenites  de-las  que  ejercían  tos  elementos  considerados  ais- 
)ladamente.i  ' 

i'  -  La  mayor  parte  de  estos  fenómenos  pueden  observarse  siemt- 
pre  que.dos  moléculas  están  en  contacto,  aunque  no  se  combinen. 
Por  ejemplo;  si  se  -introduce  el  musgio  de  platino  en  el  gas  oxíge- 
no/condei^sa  á  este  sobre  su.  superficier  deágual  modo,  al  hidróge- 
no, es  <3ecirj''  que  aproxima  sus  moléculas,  y  este  efecto  vj»  acom- 
pañado de  desprendimiento  de  calor,  y  no  obstante  el  platino  no 
se  combina,  ni  con  ¡el  oxigeno  ni  con  el  hidrógeno. 

Mi  Puedé  Üeoirse  de  una  manera  más  génerul  que  dos  cuerpos 
•  puestos 'fen  contacto  é  íntimamente  mezclados  desprenden  frecuen- 
tef^Bentiei  ¡calor'  iconsecuencia  de  las  atracciones  reciprocas  que 
¡tifttttjen  á  aproximar  sus  partícula  si' y  de  destrucciones^' o  mlás  bien 
.de  trasfórmacíiones  de  movimiento  que  tienen  lugár  'por  el  solo 
'¡hecho  de  SU' aproximación.  A8Í,*empap3ndo  un  piolvo  de  un  liquidó 
.en  ei  cuál  sea  soluble  inmediatamente,  se  eleva  la  temperatura  de 

la;mezcla;  •finalmente,  la  acción  deseada  uno'de  vlos  dos  cuerpds 
pujestos  en  presencia^  con  relación  á  un  tercero  ,  puede  cambiarse 

en  este  á  cónsecuenciaide  su  simple  meícla. 

-j!  n  iBiStos i sion  hechos  que  pnueban  là,  existencia  de  ciertas  acciones 
recig>r-ooa8  ejercidas' entre  dos  cueipos  puestos  6n  contacto^  análo- 
-gáscááas  que  irésultan.  de^  la  combinación.  Sin  deducir  todus  las 
consecuencias  de  esta  verdad,  bastará  decir  que  la  ley  de  la  acoion 
Hitermolécular,  para  cada  uno  de  los  cuerpos  considerados  aislada- 
imente;  SB  híílla<rá.pQr  necesidad  cambiada  por  la  pnesencia  del  otro 
cuerpo;  de  aquí  pueden  resultar  ciertas  descomposiciouBS,.  y  -tam^- 
bien  determinadas  condensaciünesí,  es  decir,  ciertas  combinacio- 
nes que  reúnen  dos  á  dos,  tresi  á  très,  etc.,  las  moléculas  de  una 
misrna  sustancia. ,  ^      _  , , 

'''a  influenciajsAe  ejte, género  nos  será  peruiitido  fxtribuir  ac- 
ción modificante^ejèrcida  sobre  los  carburos  de  hidrógeno  por  el 
cloruro  zíncico,  por  ciertos  ácidos',  en  una  palabra,  por  los  cuerpos 
que  determinan  la  condensación  de  muchas  moléculas  en  una  sola, 
sin  (^ntjFíir;.p€)[?  cuenta  propia  pn  combinación.,  c  .i  ; 
.  ;Nq  sólo  lag  nociones  que  preceden  indican  la  naturaleza  de  las 
Íaccipnes  de  contaoto  debidas  á  ipúnencias  químicas,  sino  ta,mbl^n^ 
í^wUe^i  estas ,  prever,        cuerpos  s^rán capaces  de.  ejercer  se- 


mejnntes'JMíciones'áóbre  una  sustancia  detecm¿nada.  Sarán  dés  le 
lué^o  aquellos  que  ejercen  cierta -acción  isobre.  (lada  una.de  laamo- 
léculas  puestas  en  presencia^,  ó-  bi^n  áua  sobr^.^l/iproductp  . posible 
.de.8u  combinación  y  además  los  análogos  á  estos  POf„?]^s.,^e^c- 

xsiojies.  .    nn*  yj^  !» 

or  ,;.]^n  el' caso  de'  Ws  carburos  de -hidrógeno,^,  lo^.juei;pos^^ri^^^^^ 
dWes  serán  aqueílos  que  se  combinan  con  ellos,  y  íos  análogos  a 
estos  por' '¿"us  '  ^to^iiedades  '  qiii'rïlfëàs.  Heriiôs'  VistO,  •  por^  ejemplo, 
que  eí'ácídB  'sülfúrico  conbentrarló'  Sé  cohfibíhá^^'ñlfcií^Hetiité  éôft'H'oè 
carburos  y  que  los  modificá  á'  la 'pai^'  pcíderrtíis  t^rtVeridesdb'  'luëgô 
"que  los 'ácidos  débiles,  'an'álog'í)^  a  eáte  por'süfftoftiótl  ^'úútaibáy  l^u^- 
den  ejercer,  áüh  sïïï'birhbiiiàrSèV  utïii  abeîÔn  sem^jaritef  so'bíré  'aqué- 
llos mu  alterables,  tales  como  la  esertfcia'dé'tirétóei!ít|tla.'®e 'i^liiiád 
raodd- para' l'ás  'sklés  nhiètâlidaâ:' ^i'  .•iataltí'fiaba  qü^  Í6^'  á'cidoáMrtbr.  son 
otha'casá'^ue  s'atóá'dfe'tód'ro^étto,  l^s  de'ó^ídóa  lüetáliois-yanálíyg^as 
á  las  de  este,  tales  como  las  de  zinc,  cobree,  tci,"  déliáti"¿bttaíici».^e 
de  igual  modo  en  ciertaVtriiciÍffitónciaUíE^o  sucede  en  el  caso  del 
cloruribide  zinc,  quemoferes  permitidoi ceferirilie iaiv^fii4ft  (PlwWíirico 
bajo  tantos  conceptos.    .  M  b^joil  i  '   i'    ''ií/jáq  Y''d  ^'ifq  .or/Hi-n  '^ 

Hemos  expuestó  loS  principios  ¡  ge£iQra.les  <que  •  iprQsidfiii  la  oon,- 
densacioñ  de  los  carburos  de  hidrógenp;  hemjoa  i  señalad ^s  con^- 
diciones  que  la  determinan-iy  las  pruèbas  apropiadas  upara,  estafelfíy 
cer  la  constitución  de  lès;  cuerpos  condensados^ii  Yiamos  ahíOran  á 
desarrollar  estos  principios  generales,  poc;  au  aplicación-' si  cier;tos 
casos  particulares.  Elegiremos  estos  ejemplos  «entqe .  l'os  i  icarburos, 
cuya  constitución  se  ha  establecido  por  pruebas  '.deeialv:!»:.  y  .rigOT 
rosas;  y  trataré  de>  presentar;  á  la  vez-  loe:mét3oq|[o3  ¿e  invastigSLclion 
que  presi'len  á  la''sintesis!pp©gresiva  de  las  materiasi  !0Pgánicasa;y 
el  méfcôdôi  crítica'  que  se  siga^Jôn-l^'  discusión idel  'Los  resultados) oh]- 
tenidos:  estds  métodos'  dei  inyestigacion  yide'«DÍitiií;a  sonjapdicables 
á  los  resaltados ^ futuros  4^e  en  'eliiporvênir'  Sôi.<reali)ceRj]itan,l>ien 
como  á  los  'ya  establecidos.  íií  •.-  ■.     -t  .lup  .'ttoY  aumAHí.-'j!:  ub  djíLíj 

En' nuestra  expdgicion^  parliiíeino»id:e'lps!;ícuqrpos  ^ij«:>ih.aíBios 
preparado  hasta  el  dia  y  en  particular  délílfarignenoyiiG'H*!^  el  más 
sencillo  de  lós'  de  hidrógeno;.'  Una  vez  demostradt)' >  que  i  testé  puede 
servir' para  forrá'ar  metódió&ímmte  otros' mlist'oondtótisadíosi'  dé  un 
orden  siempre  más  elevado,  UoS  't'esultudos  obteuid{)s  con  este 
cornpoesto  pueden  haberse  éxtensivos  fácilmientá  á  otrosí  carburo^i 
de  hidrógeno;  *  "  ,<  rwuuu-j     ,juorij.v¿»Jü  cq^iiíu  i-.d  .aobr-anui  aoq 
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Dado  el  gas  de  los  pantanos  ó  f  irmeno,  C*H*,  nos  proponemos 
obtener  por  su  trasformacion  la  série  de  carburos  que  coatengan 
cuatro  equivalenntes  de  carbono,  es  decir: 

el  acetileno   C*H" 

el  etileno   C*H* 

y  el  hidruro  de  etileno   C*íl* 

De  esta  manera  ascenderemos  de  una  série  á  otra  superior,  y 
bastará  repetir  paso  á  paso  esta  marcha  para  construir  grado  á 
grado  el  conjunto  de  los  compuestos  orgánicos. 

Vamos,  pues,  á  limitarnos  á  la  obtención  de  cada  uno  de  estos 
tres  carburos  directamentente  por  medio  del  formeno,  y  á  produ- 
cirlos por  diferentes  métodos. 

Se  trata  de  trasformar  el  formeno  en  acetileno,  el  ménos  hidro- 
genado de  los  tres  carburos:  hé  aquí  la  fórmula  que  representa 
esta  trasformacion: 

2C"H*  -  C*H«  +  H«. 

Un  litro  de  acetileno  contiene  tanto  carbono  como  dos  litros  de 
formeno,  pero  hay  pérdida  de  hidrógeno. 

Esta  condensación  del  carbono  en  el  formeno  puede  conseguirse . 
por  el  calor,  teniendo  lugar  la  eliminación  del  hidrógeno,  ya  direc- 
tamente y  al  mismo  tiempo,  ya  á  consecuencia  de  la  formación 
probable  de  un  compuesto  clorado.  Tres  son  los  procedimientos, 
que  he  descubierto  y  realizado,  á  saber:  1."  Acción  directa  del  ca- 
ior;  2.*  Acción  de  la  chispa  eléctrica;  3.'  Formación  de  un  com- 
puesto clorado  que  se  descompone  en  seguida.  Ensayemos  el  desar- 
rollo de  estos  procedimientos. 

l  /  ,  El  calor  se  aplica  directamente;  puede  hacerse  pasar  con  len- 
titud una  corriente  del  gas  de  los  pantanos  á  través  de  un  tubo  de 
porcelana  calentado  al  rojo  vivo,  el  cual  comunica  con  un  frasco  que 
contiene  protocloruro  de  cobre,  cuyo  reactivo  en  tales  condicio- 
nes precipita  en  rojo,  atestiguando  así  la  formación  de  cierta  can- 
tidad de  acetileno.  Vese  que  la  acción  se  manifieste  á  los  pocos 
instantes,  y  aunque  la  porción  del  formeno  que  haya  atravesado 
el  tubo  sea  aún  muy  débil. 

2*  Se  hace  actuar  el  calor  en  condiciones  más  favorables,  por 
medio  4e  la  chispa  eléctrica.  El  calor  directo,  de  cualquier  manera 
que  se  aplique,  obra  siempre  durante  cierto  tiempo  y  puede  des- 
pués dar  lugar  á  fenómenos  consecutivos  que  destruyan  los  cuer- 
pos formados.  La  chispa  eléctrica,  al  contrario,  no  obra  mas^que 
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sobre  un  punto  de  la  masa  y  durante  un  tiempo  muy  corto;  las 
condiciones  en  las  que  ejerce  su  acción  se  aproximan  más  á  las 
que  son  favorables  á  la  producción  de  condensaciones,  sin  compli- 
cación subsiguiente. 

Para  realizar  la  experiencia,  se  hace  pasar  por  un  pequeño  glo- 
bo de  vidrio  una  corriente  lenta  de  formino,  mientras  que  chis- 
pas producidas  por  un  carrete  de  Ruhmkorff  saltan  entre  dos  va- 
rillas metálicas  colocadas  en  el  interior  de  aquel;  el  gas  saliente 
está  cargado  de  acetileno  y  precipita  inmediata  y  abundantemente 
el  reactivo  cuproso.  Hé  apuí  la  experiencia  hecha  á  vuestra  vista. 

Detengámosnos  un  momento  sobre  esta  acción  producida  por 
la  chispa  eléctrica. 

En  general,  la  acción  química  de  la  electricidad  puede  ejercer- 
se de  dos  maneras:  por  chispas,  como  acabamos  de  verlo  aquí,  ó 
por  una  corriente  electrolítica.  La  chispa  obra  sobre  todo  por  su 
temperatura;  es  esencialmente  un  manantial  de  calor  que  provoca, 
según  los  casos,  combinaciones  ó  descomposiciones.  Sin  embargo, 
no  es  completamente  idéntica  á  la  del  calor,  pues  da  lugar  al  mismo 
tiempo  á  cierta  polarizicion  de  las  sustancias  resultantes  por  su 
intervención.  Esto  se  demuestra  por  un  experimento  debido  á 
Perrot,  y  que  consiste  en  hacer  pasar  por  un  aparato  análogo  al 
anterior,  vapor  de  agua:  una  pequeñísima  cantidad  de  este  vapor 
se  descompone  por  la  electricidad  en  oxígeno  é  hidrógeno,  más 
los  dos  gases  separados  no  se  distribuyen  igualmente  alrededor 
de  los  polos;  uno  de  ellos  está  rodeado  de  una  atmósfera  más  rica 
en  hidrógeno;  el  otro,  de  otra  en  que  domina  el  oxígeno. 

Sea  como  quiera,  la  trasformacion  del  gas  de  los  pantanos  en 
acetileno  puede  realizarse,  no  sólo  por  la  chispa  eléctrica,  sino 
también  por  el  calor  solo,  lo  cual  pone  fuera  de  duda  el  papel  del 
calórico  en  esta  condensación.  , 
3.*  En  los  dos  casos  precedentes  el  exceso  de  hidrógeno  del 
formeno,  con  relación  al  acetileno,  se  encuentra  separado  por  una 
acción  directa  del  calor  y  sin  el  concurso  de  este  agente;  pero  es 
evidente  que  será  preferible  determinar  de  antemano  la  elimina- 
ción de  aquel  con  el  auxilio  de  un  agente  químico, 

C"H*  -  H»  -  C«H, 

después  de  provocar  por  una  segunda  reacción  la  condensación  de 
dos  moléculas  en  una  sola: 


^8:  swwBsis,. 

pffimeriefeofp  puedei  alcanzarse  coil-  el  auxilio,  del  o^oro;  ,&« 
haée  actuar  este.elemento  sobre  el  gas  de  lo8.;pantanos  en  condi-, 
ciones  convenientes  y  de  tari  manera 'que  el  cloro  ^  sustraiga  tres, 
equivalentes  de  hidrógeno,  y  pase  á  ocupar  el  .lugar  de  estos,  re- 
sultan dO)  .  %  me  no  <  (:rijek}radí>;iD!H  Gl',  .v  ulgjir  men  te  1 1-a ni  ado  cío  - 
roformôD|,»  ;  r.iinôim  ,on\í'm<'\       i'íít'>í  "ín'if'i''  r>  -  '! 

;7  aoP.  9iía-i  nc..tí;tH>-bp!Ci«í';=,  C'HCl»  -|-  3H01. 

'jhEsíQ  contiene  el  carbono  y  el  hidrógeno  bnjo  una  condensación, 
mitad/ menor, /C?H,ípero  en  iguales  proiporcidnes  que  el  acetilenoí;^ 
e8,.pues,  aíiás  fiptd  que  tel  formeno  para  dar  al  estado  naciente  un 
carbura  condensado,  y  será  bastaiit3' someterle  á  la  inüaencia.del 
C3lorip5ira<con(^eguiirl<ii  y  separar  al  mismp  tiempo  jel  ploro  que.  en- 
tjja .¿D) su  composición.         o -o  .«.•<(«■•/'  ■!•■  ■  ■■, 

u«  Pa^a.  obtenei*  este  ídobleiresultiio,  se  hace  pasar  una  corriente 
de 'vapoiTjdeiçJorûformo  à' braves  de  un-  tubo  largo  de-  xidirií)  verde, 
calentado  enrün' luorni lio  de  análisis  orgánicas,  y  que  contenga- 
tornéaídur.i!S  de!  cobre  ó  mejor  este  pulverizado^ital  como  se  le  pre- 
para por  4a  reducción  del  óxido  de  cobre  por  el  hidrógeno, 

j:  Eni'tístas  condiciones  ©bcloroformoisíe  descompone  .y-produ-ce  bIí 
dcetçteniO ü;  o'i.-j'.tq;.   lui  -íhí;  -ii-rti;»;        il  u--  ',':i>"- .•  ■   '  .■  • 

«(•.1]!    .Mltft'l^Ó'íl'íli    'J    oí'    '^i/c    il":»    í)l-,l;¡;.!  ; ''V  ;  ■      I  'I  •  ■  M 1  OOfi-'í  i'  ■ 

:  ^Véis'én  efecto  qüe 'el' gttí'á'M  salida  del  apai^ato  precipita  aburt^' 
danteiítíeftte  ila'  SOliiciort'de  protocloruró  de  cobre  artidniacal  ■  ôbù' 
formación- de  ácietiluro  'eilpfósól'r  "'  •  J'-si»  .o'rJo  i^;  ;  .ir.v-ó'ii  irí  un 

uí>  Si  ha'de'  obtenèràè'  eortipléto  éxito  en  está'  «îsipWienfeîà,  es  íie- 
cesário'qüé  iá  teríipératclra  sea  suficientd^áírá'qué  el  cobre' ^é  á^^'-^' 
dët-e 'pior  comfilèfto  del  clor^o  del  colhpúesto 'oi'giinico,  sin  qüe  se' 
formen  subcloruros  de  carbono  crista-lteadós''qüé  altérart'  -la  reac-' 

"Esta'teU'mihacion  preliniinár  del  hidrógeno','  realizada' medianté 
el  clórtt,  M  'hianéra -que  ef  ôonlpuesto  'blorádó  que  sirVé'  de  '  inter- 
médlarib,  térigíi  ël  carbóno'y  tel'hldrâgëilô  en  las  porporclbnes  qüe- 
correspondan  al  clirb'üi*6' Condeftsadó  que  síé  á-óbténét-,  icoñ'stitu'- 
ye  un  procedimiento  muy¡'.geaera}l|  éiw^qyesante.  Tendremos  oca- 
sión de  volver  á  ocuparnos  de  él.     .  ^    ,  , 

'■'l^'ôHsŒÉ'àWevsoè  m'étodos  eï'gas'  de'ïoà  '^¿^n'^anól  püqde  ïra's- 
formarse  en  otro  dos  veces  más  condensado,  ¿í  acetileno;' vamos 
ahora  á  demostrar  que  esta'éónáettsaciiin  da  nacimiento  á  un  ver- 
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dadero  compuesto  unitario  capaz  de  reproducir  todos  los  cuerpos 
que  contengan  cuatro  equivalentes  de  carbono. 

En  efecto,  tratando  este  acetileno  por  el  hidrógeno  naciente  y 
en  las  condiciones  que  hemos  indicado  precedentemente  (págs.  71 
y  74),  produce  desde  luego  etileno,  C*H*,  paso  primero  en  este  nue- 
TO  orden  de  metamorfosis.  Basta  combinar  de  seguida  el  etileno 
con  el  bromo  y  reemplazar  este  por  el  hidrógeno  (V.  pag.  82)  para 
obtener  el  hidruro  de  etileno  C^H";  y  siguiendo  esta  marcha  pue- 
den reproducirse  todos  los  carburos  con  cuatro  equivalentes  de 
carbono,  partiendo  del  primero  condensado  que  hemos  aprendido  á 
preparar  por  medio  del  gas  de  los  pantanos. 

Una  observación  importante  es  aquí  oportuna:  produciéndose 
con  el  forraeno,  C'H*,  el  carburo  homólogo,  C*H^,  hemos  dado  una 
solución  al  problema  general  de  la  síntesis,  tan  exacta  como  ele- 
gante, y  á  la  cual  pueden  ser  reducidas  todas  las  demas;  trasfor- 
mar  un  cuerpo,  un  carburo  en  particular,  en  su  homólogo. 

Añadiré,  para  completar  la  demostración,  que  los  carburos  pre- 
cedentes nos  permiten  obtener  con  facilidad 

el  alcohol   C*H«0* 

el  aldehido   C*H.*0* 

el  ácido  acético   C*H*0* 

—     oxálico   C*H-08  etc.; 

en  una  palabra,  toda  una  série  de  cuerpos  bien  caracterizados,  que 
se  sabe  contienen  cuatro  equivalentes  de  carbono,  y  que  derivan 
en  definitiva  del  acetileno,  es  decir,  del  formeno.  Queda,  pues,  es- 
tablecido de  una  manera  incuestionable  que  el  gas  que  se  obtiene 
por  la  condensación  del  formeno  es  un  verdadero  compuesto  uni- 
tario idéntico  y  no  isómero  con  el  acetileno. 
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LECCION  DÉCIMANOVENA. 

CONDENSACION  DIRECTA  DE    LOS  CARBUROS.—TRASFORMACION  DEL   GAS  DE 
LOS  PANTANOS  EN  CARBUROS  DOS  -VECES  MÁS  CONDENSADOS. 

(Continuación.) 

Sumario e—Trasformacion  del  gas  de  los  pantanos  en  etileno 
bajo  la  influencia  del  estado  naciente. -Experiencias. -Este  engendra  su 
Mdruro,  carburo  homólogo  al  formeno  y  los  principales  cuerpos  con 
cuatro  equivalentes  de  carbono. 

Trasformacion  del  gas  de  los  pantanos  en  Mdruro  de  etileno. -Los 
resultados  no  son  aún  demostrativos. ^Producción  del  metilo ,  carburo 
dos  veces  más  condensado  é  isomérico  con  el  hidruro  de  etileno,  por  me- 
dio del  formeno.— Otro  carburo  designado  con  el  mismo  nombre  y  obte- 
nido en  la  electrólisis  de  los  acetatos. 

Generalidades  sobre  la  electrólisis  de  los  ácidos  orgánicos.— Electró- 
lisis de  los  acetatos. 

El  metilo  de  los  acetatos,  ¿es  idéntico  con  el  hidruro  de  etileno?— 
Comparación  de  los  derivados  clorados.  —Lo  que  queda  por  hacer. 

Dejamos  sentado  que  los  tres  carburos  que  contienen  cuatro 
equivalentes  de  carbono,  es  decir,  el  acetileno,  etileno  é  hidruro 
de  etileno,  pueden  prepararse  por  medio  de  uno  de  ellos,  obtenido 
á  su  vez  por  condensación  del  formeno;  hemos  resuelto  rigorosa- 
mente el  triple  problema  de  su  formación,  problema  que  de  ante- 
mano nos  habíamos  propuesto.  Sin  embargo,  me  parece  útil  de- 
mostrar de  una  manera  directa  su  producción  por  medio  del  for- 
meno para  cada  uno  de  estos  carburos,  porque  los  procedimientos 
que  permiten  realizarla  presentan  en  general  gran  interés  á  causa 
de  las  nociones  nuevas  y  generales  sobre  las  en  que  cada  uno  se 
funda. 

Veamos,  pues,  sucesivamente  cómo  podemos  obtener  el  etile- 
no, C*H*,  y  su  hidruro,  C*IP,  sin  pasar  por  el  acetileno. 

La  trasformacion  que  se  trata  de  efectuar  puede  representarse 
por  la  siguiente  relación: 

2C«H*  -  C*H*  +  H*. 

Dos  moléculas  de  formeno  suministran  su  carbono  á  otra  de 
etileno,  hallándose  eliminada  la  mitad  del  hidrógeno. 

Vamos  desde  luego  á  recurrir  á  la  a,ccion  del  calor:  á  la  verdad, 
esta  influencia  no  puede  ejercerse  sobre  el  carburo  libre,  porque  el 
etileno  resiste  ménos  que  el  formeno  dicha  acción;  mas  obtendre- 
mos el  resultado  apetecido  haciendo  intervenir  las  condiciones  del 
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estado  naciente,  es  decir,  el  tercer  método  de  condensación  que 
hemos  expuesto. 

En  general,  siempre  que  el  formeno  se  origina  á  una  tempera- 
tura suficientemente  baja  para  que  pueda  existir  el  etileno,  una 
porción  de  aquel  se  condensa  y  trasforma  en  este.  Pasemos  revista 
á  algunas  de  las  reacciones  en  que  el  formeno  se  desarrolla,  y  va- 
mos á  demostrar  la  formación  simultánea  del  etileno. 

Hemos  visto  cómo  el  ácido  sulfhídrico,  mezclado  con  vapores 
de  sulfuro  de  carbono  y  dirigido  sobre  torneaduras  de  cobre  metá- 
lico calentadas  á  una  temperatura  inferior  al  rojo  sombra,  se  tras- 
forma  en  formeno: 

C^S*  +  2IPS'  +16Cu  =  C^'H*  +  SCu^S. 

Estas  condiciones  están  conformes  con  las  que  acabamos  de  in- 
dicar como  favorables  para  la  formación  del  etileno.  La  experien- 
cia confirma  nuestra  previsión,  pues  que  en  estas  circunstancias 
una  décima  parte  del  formeno  producido  se  condensa  en  etileno. 

De  igual  modo,  descomponiendo  el  formiato  de  barita  á  una 
temperatura  que  no  llegue  al  rojo  vivo,  hemos  obtenido  formeno; 
luego  en  esta  circunstancia  puede  reconocerse  igualmente  que  una 
porción  notable  de  este  carburo  se  condensa  al  estado  naciente  y 
se  trasforma  en  gas  etileno,  experiencia  interesante  porque  esta- 
blece la  producción  de  este  por  medio  del  óxido  de  carbono.  Voy  á 
realizarla  á  vuestra  vista.  Hé  aquí  una  retorta  que  contiene  de 
200  á  300  gramos  de  formiato  de  barita:  se  la  calienta  por  medio 
de  algunos  carbones;  el  gas  que  se  desprende  atraviesa  primero 
un  frasco  vacío,  enfriado  y  con  destino  á  la  condensación  del  agua 
y  algunos  aceites  empireumáticos;  después  pasa  á  una  probeta 
que  contiene  una  veintena  de  gramos  de  bromo,  colocado  sobre 
una  capa  de  agua;  y  por  último,  á  un  tercer  frasco  que  contiene 
una  solución  de  potasa  y  sosa  destinada  á  retener  los  vapores  de 
bromo  arrastrados  por  la  corriente  gaseosa.  En  este  aparato  el  eti- 
leno es  absorbido  por  el  bromo,  con  el  cual  se  combina  dando  un 
bromuro  poco  volátil  á  la  temperatura  ordinaria  y  que  queda  en 
la  probeta 

C*II*  -f  Bi^  -  C*II*Br*. 

Terminada  la  experiencia,  se  introduce  en  aquella  una  pe- 
queña cantidad  de  legia  alcalina  para  sustraer  el  exceso  de  bromo, 
y  queda,  como  veis,  un  liquido  pesado  más  denso  que  el  agua' 
casi  incoloro  y  constituido  en  su  mayor  parte  por  bromuro  de  eti- 
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leño,  volátil  á  131'.  Este  cuerpo  puede  aislarse  y  ser  purificado  por 
destilación. 

El  bromuro  de  etileno  obtenido  con  los  formiatos  es  posible 
calentarle  de  seguida  en  un  tubo  cerrado  con  ioduro  de  potasio, 
cobre  y  agua,  y  da  de  este  modo  etileno  casi  puro,  C*H*.  Debe  ana- 
lizársele y  someterle  á  nuevas  pruebas  apropiadas  para  compro- 
bar su  naturaleza. 

De  esta  manera  sabemos  preparar  el  etileno  por  la  condensa- 
ción del  formcno  naciente  obtenido  en  la  destilación  de  los  formia- 
tos; estos  pueden  producirse  por  medio  del  ácido  carbónico,  de  ma- 
nera que  la  experiencia  precedente  establece  de  una  manera  posi-  ' 
tiva  la  trasformacion  del  ácido  carbónico  en  etileno  y  en  alcohol. 
Yo  he  realizado,  en  efecto,  esta  série  de  metamorfosis. 

Citemos  un  ejemplo  aún,  de  la  condensación  del  formeno  na- 
ciente en  etileno.  Sabéis  que  los  acetatos  destilados  en  presencia 
de  los  álcalis  hidratados  dan  origen  al  gas  de  los  pantanos,  método 
de  prepararle  generalmente  seguido:  se  produce  á  una  tempera- 
tura no  muy  elevada,  porque  la  reacción  empieza  entre  3Q0  y 
40ü°.  Hé  aquí  formeno  naciente:  debe  suministrar  gas  oleificante, 
y  en  efecto,  así  sucede.  Mas  en  este  caso  se  forma  una  cantidad 
mucho  menor  que  en  los  precedentes,  porque  se  desprende  acom- 
pañado de  una  cantidad  notable  de  carburos  más  condensados; 
ocurren  aquí  fenómenos  de  condensación  simultánea  sobre  los  que 
volveré  á  insistir  de  nuevo,  siendo  la  del  etileno  un  caso  par- 
ticular. 

Sea  como  quiera,  véase  cómo  el  etileno,  ó  más  exactamente  un 
carburo  C*R*,  puede  obtenerse,  mediante  diversos  métodos,  del 
formeno. 

Hemos  admitido  hasta  aquí  sin  discusión,  por  la  comodi- 
dad del  lenguaje,  que  este  carburo  es  idéntico  al  etileno;  vamos 
ahora  á  demostrar  que  realmente  es  así  y  que  es  capaz  de  engen- 
drar todos  los  cuerpos  que  contengan  cuatro  equivalentes  de  car- 
bono. 

Empecemos  por  establecer  la  producción  del  carburo  C*H%  es 
decir,  del  hidruro  de  etileno.  Hemos  obtenido  hace  poco  el  bro- 
muro C*H*Br^;  bajo  esta  forma  es  como  el  etileno  puede  ser  sepa- 
rado de  los  otros  gases  con  los  que  esta  mezclado;  luégo  este,  por 
métodos  ya  indicados,  pu^de  cambiarse  en  dicho  hidruro  C*H^  En 
efecto,  he  demostrado  experimentalmente  la  formación  de  este 
carburo  por  medio  del  etileno  derivado  de  los  formiatos  y  del  de- 
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rivado  del  sulfuro  do  carborxo;  hé  aquí,  pues,  una  vez  más  tras- 
formado  el  formeno  C'PI*  en  su  homólogo  C*tl°. 

No  es  sólo  este  compuesto  de  igual  condensación  el  que  se  ob- 
tiene mediante  el  etileno  derivado  de  los  orígenes  antedichos.  Des- 
pués de  haber  regenerado  en  sustancia  sucesivamente  por  medio 
del  bromuro  de  etileno  suministrado  por  el  sulfuro  de  carbono  ó 
del  bromuro  que  deriva  del  acido  fórmico,  hago  experimentar  al  que 
proviene  de  cada  una  de  estas  dos  fuentes  diversas  trasformacio- 
nes.  Por  la  acción  del  ácido  sulfúrico  sobre  cada  uno  de  estos  ga- 
ses he  obtenido  el  acido  etilsulfúrico;  con  este  el  etilsulf;,to  de  ba- 
rita cristalizado;  con  esta  sal,  el  éter  benzóico;  con  este  éter,  el  al- 
cohol, etc.;  en  una  palabra,  he  obtenido  por  medio  del  etileno  en- 
gendrado por  el  formeno  naciente  y  de  las  dos  fuentes  dichas,  toda 
una  série  de  cuerpos  definidos,  característicos  y  bien  conocidos 
por  contener  cuatro  equivalentes  de  carbono.  Resulta  de  estas 
pruebas  que  dicho  gas  es  realmente  etileno,  es  decir,  un  carburo 
unitario  capaz  de  producir  todos  los  cuerpos  en  que  el  carbono 
exista  en  igual  grado  de  condensación. 

Vengamos  ahora  al  tercer  problema  que  nos  hemos  propuesto, 
ó  mejor,  estudiemos  especialmente  la  trasformacion  del  formeno, 
C*H*,  en  hidruro  de  etileno,  C*H^;  esta  es  la  directa  de  un  car- 
buro en  su  homólogo.  La  reacción  que  se  trata  de  realizar  es  la  ■ 
siguiente: 

2C«H*  -  C^H°  4-  H*. 

El  carbono  se  condensa  en  tanto  se  elimina  una  cuarta  parte 
del  hidrógeno. 

Se  puede  preparar,  en  efecto,  por  medio  del  formeno  un  car- 
buro de  la  fórmula  C*fr,  sin  necesidad  de  pasar  por  el  acetileno  ó 
el  etileno.  Sin  embargo,  el  carburo  que  se  obtiene  por  los  proce- 
dimientos que  van  a  ser  expuestos  no  está  suficientemente  estu- 
diado ni  sometido  a  las  pruebas  demostrativas  que  el  acetileno  ó 
etileno  derivados  del  mismo;  por  esto  es  por  lo  que  su  identidad 
con  el  hidruro  de  etileno  y  su  constitución  unicaria  permanecen 
hasta  cierto  punto  dudosas.  Tor  lo  demás,  esta  incertidumbre  será 
para  nosotros  motivo  de  una  discusión  muy  interesante  y  desti- 
nada á  establecer  por  qué  pruebas  podrá  ser  fijada  la  constitución 
de  un  carburo  nuevo. 

Para  trasformar  el  gas  de  los  pantanos,  C«H*,  en  un  carburo, 
C  H  ,  es  necesario  quitarle  desde  luégo  una  cuarta  parte  de  su  hi- 
drogeno; parece,  según  esto,  que  debería  obtenerse  un  carburo, 
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C*H',  que  contuviese  bajo  el  mismo  volumen  el  mismo  peso  de 
carbono  que  él.  Mas  ninguno  contiene  un  número  impar  de 
equivalentes  de  hidrógeno:  el  C*H^  no  constituye  excepción;  se 
dobla  al  estado  naciente,  y  su  condensación  produce  el  carburo 
buscado,  ó  sea  C*IP,  conteniendo  bajo  el  mismo  volúmen  dos  ve- 
ces tanto  carbono  como  el  formeno.  Dos  métodos  conducen  al  re- 
sultado que  se  busca:  en  el  uno  procede  del  gas  de  los  pantanos 
libre;  en  el  otro  del  mismo  al  estado  naciente. 

Empecemos  por  el  formeno  libre:  mediante  la  acción  del  cloro 
le  sustraeremos  el  equivalente  de  hidrógeno  que  es  necesario  se- 
parar, conforme  al  principio  señalado  al  producir  el  acetileno.  De 
aquí  resulta  el  éter  metilclorhidrico,  C-Il^Cl,  y  después  el  cloro 
por  una  nueva  reacción. 

La  producción  del  éter  metilclorhidrico  por  medio  del  gas  de 
los  pantanos  se  ha  desarrollado  ya;  este  éter  no  pierde  sino  con 
dificultad  su  cloro;  así  prefiérese  reemplazar  el  cloro  por  el  iodo, 
mas  fácil  de  eliminar.  Para  este  fin  se  trata  el  éter  clorhídrico  por 
el  ioduro  potásico  en  vaso  cerrado  y  á  150°;  al  cabo  de  algunas  ho- 
ras se  trasforma  en  éter  metiliodhídrico 

C^H^Cl  +  KI  =  C'PPI  +  KCl. 

Este  compuesto  iodado,  tratado  por  el  zinc  metálico  en  condi- 
ciones determinadas  por  Frankland,  produce  el  ioduro  de  zinc  y 
un  carburo  de  hidrógeno 

+  Zn  =  Znl  +  C^H^ 

El  carburo  C^H'  es  el  ?nemo,  radical  hipotético  de  la  série  me- 
tílica; mas  su  carbono  está  dos  veces  más  condensado  que  en  el 
gas  de  los  pantanos,  de  tal  modo,  que  su  fórmula  verdadera,  coi- 
respondiente  a  cuatro  volúmenes  es,  C*H^ 

Ahora  se  trata  de  saber  si  el  cuerpo  así  obtenido,  es  decir,  el 
metilo,  es  idéntico  al  hidruro  de  etileno,  C*H«,  si  constituye  un 
principio  unitario  capaz  de  reproducir  todos  los  cuerpos  que  con- 
tienen cuatro  equivalentes  de  carbono,  ó  bien  si  forma  sola- 
mente un  isómero,  es  decir,  un  principio  secundario,  una  especie- 
de  dimetilo  C*H''  =  (C^HT  susceptible  de  engendrar  de  preferen- 
cia los  mismos  derivados  que  el  formeno,  cuerpos  todos  con  dos 
equivalentes  de  carbono.  Ninguna  experiencia  se  ha  llevado  r 
cabo  con  este  objeto;  la  discusión  relativa  al  metilo,  esta  aun 
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sin  realizar  para  el  carburo  derivado  del  éter  metiliodhídrico,  ó 
sea  del  formeno. 

Sin  embargo,  existe  una  discusión  análoga,  empezada  en  estos 
últimos  años  para  el  estudio  de  otro  carburo  confundido  en  general 
con  el  metilo  de  Frankland,  si  bien  de  origen  diferente  y  que  pue- 
de en  rigor  no  ser  mas  que  su  isómero.  Este  otro  cuerpo  ha  sido 
más  estudiado  que  el  que  se  deriva  del  formeno;  aquel  proviene  de 
la  descomposición  de  I09  acetatos,  es  decir,  que  su  origen  puede, 
referirse,  sino  al  gas  de  los  pantanos  libre,  si  al  menos  al  mismo 
en  estado  naciente. 

Este  último  punto  pide  precisarse;  hemos  visto  que  la  descom- 
posición del  ácido  acético  ó  de  los  acetatos  produce  formeno  y 
ácido  carbónico: 

Además,  en  ciertas  condiciones  que  vamos  á  indicar,  el  desdo- 
blamiento del  ácido  acético  se  efectúa  de  diferente  modo,  y  se  ob- 
tiene el  carburo  C^H',  conforme  á  una  ecuación  análoga: 

Vese  inmediatamente  cómo  este  carburo  puede  derivarse  del 
formeno  naciente;  su  fórmula  está  aquí  representada  por  C-H'; 
pero  es  necesario  doblarla,  conforme  á  lo  dicho  más  arriba.  Se  ha 
admitido  hasta  aquí,  que  el  metilo  de  los  acetatos  es  idéntico  con 
el  del  éter  metiliodhídrico,  lo  que  es  verosímil,  pero  no  se  ha  de- 
mostrado. Por  lo  demás,  esta  demostración  puede  en  rigor  supri- 
mirse en  la  investigación  sintética  que  nos  hemos  propuesto.  Se 
puede,  en  efecto,  obtener  fácilmente  el  ácido  acético  partiendo  del 
formeno.  Hé  aquí  en  dos  palabras  mediante  qué  reacciones  el  for- 
meno engendra  el  éter  metilclorhídrico,  C^H^Ol;  este,  tratado  por 
el  cianuro  potásico,  produce  el  éter  metilcianhídrico,  C^H^Cy  y  clo- 
ruro potásico. 

CHCl-f  KCy  -=  C^H'Cy  -f  KCl. 

Este  segundo  éter,  tratado  á  su  vez  por  la  potasa,  se  desdobla 
en  ácido  acético  y  en  amoniaco  según  las  fórmulas 

C*H^Cy  «  C*H»N, 
C*I1'N  +  2H'0»  -  C*H*0*  +  NH'. 

En  definitiva,  tomando  el  ácido  acético  en  lugar  del  formeno 
para  preparar  directamente  el  carburo  C*PP,  no  hemos  hecho  más 
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que  pasar  por  una  série  un  poco  larga  de  reacciones  Ínter- 
medias. 

En  la  descomposición  de  los  acetatos  por  la  pila  es  en  la  que  se 
produce  el  nuevo  gas  isómero  ó  idéntico  con  el  hidruro  de  etile- 
no;  m  is  antes  de  detallar  la  preparación  de  este  cuerpo  y  sus  pro- 
piedades, me  parece  útil  exponer  algunas  nociones  generales  so- 
bre la  electrólisis  de  los  ácidos  orgánicos;  esta  cuestión  por  sí  sola 
tiene  grande  interés. 

Para  comprender  los  fenómenos  que  resultan  de  la  electrólisis 
de  las  sales  orgánicas  y  de  los  acetatos  en  particular,  veamos  an- 
tes lo  que  pasa  en  la  de  los  ácidos  y  sales  minerales.  Sea  un  cuerpo 
binario,  el  ácido  clorhídrico;  bajo  la  influencia  de  la  corriente  vol- 
táica  se  descompone,  el  hidrógeno  se  dirige  al  polo  negativo,  el 
cloro  al  positivo  y  los  dos  se  desprenden  en  volúmenes  iguales 

HCl  =  H-f  Cl. 

Este  es  el  caso  más  claro  de  electrólisis,  resolución  de  un  cora- 
puesto  binario  en  sus  elementos. 

En  vez  de  este  ácido,  valgámosnos  ahora  de  otro  más  compli- 
cado, del  sulfúrico  monohidratado,  por  ejemplo:  las  cosas  suceden 
de  un  modo  análogo.  El  ácido  sulfúrico  SO^HO  (I),  siendo  des- 
compuesto, el  hidrógeno  se  dirige  al  polo  negativo,  y  los  demás 
elementos,  es  decir,  SO*,  al  otro  polo;  pero  en  vez  de  tenerse  un 
agrupamiento  complejo,  se  observan  sólo  los  elementos  producidos 
por  su  descomposición,  ó  sea  el  oxigeno  O,  que  se  desprende,  y  el 
ácido  sulfúrico  SO'  que  permanece  disuelto 

sobrio  =  (ID-f  (SO*)  =(H)  +  (SO'+0). 

Si  en  lugar  del  ácido  sulfúrico  se  tratase  de  sus  sales,  la  des- 
composición es  completamente  análoga;  pero  se  presentan  dos  ca- 
sos, según  que  el  metal  de  la  sal  descompone  el  agua  en  frió  ó  no 
tiene  esta  propiedad.  Se  trata  del  sulfato  de  potasa,  por  ejemplo;  el 
potasio  se  dirige  al  polo  negativo,  y  el  ácido  y  el  oxígeno  al  posi- 
tivo; mas  el  metal  descompone  el  agua,  por  lo  que  en  el  polo  ne- 
gativo se  encuentra  también  hidrógeno  producido  por  la  acción 
secundaria.  En  deñnitiva,  con  una  sal  alcalina,  los  productos  que 
aparecen  en  los  dos  polos  son  precisamente  los  mismos  en  cuanto 
á  su  naturaleza,  como  si  el  ácido  solo  hubiese  sido  descompuesto. 
Al  contrario,  si  el  metal  de  la  sal  no  descompone  el  agua  en  frió  y 


(1)   Empleamos  aquí  la  notación  usada  en  Química  mineral. 
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se  opera  convenientemente,  el  metal  se  deposita  sobre  el  polo  ne- 
gativo sin  que  se  produzca  allí  desprendimiento  alguno  gaseoso, 
miéntras  que  el  ácido  y  el  oxígeno  se  dirigen  hacia  el  otro  polo 
Esto  es  lo  que  acontece  con  el  sulfato  de  cobre,  por  ejemplo,  al 
ménos  al  iniciarse  la  electrólisis.  .  ■  ... 

Apliquemos  ahora  estas  nociones  generales  á  la  electrólisis  de 
los  ácidos  orgánicos,  ó  más  bien  á  sus  sales  alcalinas,  lo  que  viene 
á  ser  lo  mismo  en  la  práctica. 

Electrolicemos  el  ácido  acético  C^H*0*  (ó  un  acetato  alcalino): 
,un  equiyalente  de  hidrógeno  se  dirigirá  á  un  polo,  como  prece- 
dentemente, mientras. que  el  resto  del  sistema,  es  decir,  C*H='0*, 
marchará  hácia  el  otro  polo.  Este  agrupamiento,  C*íPO*,  que 
equivale  á  SO*,  es  igualmente  inestable,  y  se  separa  en  dos  grupos 
nuevos,  precisamente  como  el  SO*;  pero  aquí  hay  una  diferencia 
capital,  pues  que  el  oxígeno  naciente  se  encuentra  en  presencia  de 
una  materia  combustible,  la  quema  y  se  trasforma  en  ácido  carbó- 
nico; de  donde  resulta  una  mezcla  de  dicho  ácido,  C*0*,  y  de  car- 
buro de  hidrógeno,  C^H^  ó,  con  más  exactitud,  C*I1®,  anunciada 
anteriormente: 

C*H*0*=  (H)+(C*H^0*} 
2C*H«0*  -  2C*0*  +  c*n^ 

Estos  resultados  capitales,  relativos  á  la  electrólisis  del  ácido 
acético,  ó  mejor,  de  un  acetato  alcalino,  se  fijaron  hace  diez  y 
ocho  años  por  los  trabajos  de  Kolbe.  En  general,  según  este  sabio, 
los  óxidos  con  cuatro  equivalentes  de  oxígeno  se  fraccionan  ae  la 
manera  siguiente:  un  equivalente  de  hidrógeno  se  dirige  al  polo 
negativo  y  el  resto  de  la  molécula  al  otro  polo,  donde  á  su  vez  se 
fracciona  en  ácido  carbónico  y  carburo  de  hidrógeno. 

Una  descomposición  análoga  es  aplicable  á  los  ácidos  bibásicos 
que  contienen  ocho  equivalentes  de  oxígeno,  como  acaba  de  de- 
mostrarlo Kekulé,  y  según  podia  preverse  de  la  electrólisis  del 
ácido  sulfúrico,  el  cual  es  en  realidad  un  ácido  bibásico  correspon- 
diente á  la  fórmula  S^H'O^ 

Sea  un  ácido  bibásico  orgánico:  el  succínico  C'H^O',  por  ejem- 
plo, para  prever  el  resultado,  basta  recordar  que  los  hechos  y  los 
razonamientos  que  preceden  hacen  relación  á  la  cantidad  de  ácido 
que  satura  un  equivalente  de  base.  Esta  cantidad  desprende  en  el 
momento  de  la  electrólisis  un  equivalente  de  hidrógeno;  es  nece- 
sario, pues,  en  el  caso  actual  dividir  la  fórmula  del  ácido  por  dos, 
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para  referirla  a  la  misma  unidad  que  onteriormente,  ó  bien  dunli 
car  todos  los  resultados,  que  es  lo  mismo.  En  uno  de  los  pobs  tea' 
dremos,  pues,  en  lugar  de  un  equivalente  de  H,  dos  H»-  al  otrñ 
polo  el  grupo  CW.  Este  último,  no  siendo  es'table,  fe  de  dob 
en  acido  carbónico  y  en  gas  oleificante,  es  decir,  2C«0*  y  C*H* 

C#08  -  (H»)  +  (C«H*0») 

Lo  que  acabamos  de  decir  de  estos  ácidos  es  aplicable  á  sus  sa- 
les, y  en  particular  á  las  alcalinas;  el  desdoblamiento  es  más  claro 
en  estas  últimas,  por  facilitar  la  presencia  de  un  álcali  en  el  líqui- 
do la  formación  del  ácido  carbónico. 

Retrocedamos  á  la  electrólisis  del  ácido  acético,  que  nos  inte- 
resa más  de  cerca,  y  expongamos  por  qué  procedimientos  puede 
realizarse  prácticamente. 

Se  ejecuta  dicha  experiencia  por  medio  del  siguiente  aparato': 
un  Taso  poroso,  semejante  ai  empleado  en  las  pilas,  pero  cerrado 
en  su  parte  superior  por  un  tapón  de  corcho;  el  tapón  se  le  atra- 
viesa por  una  varilla  metálica  que  lleva  una  lámina  de  platino  des- 
tinada á  servir  de  electrodo;  el  mismo  tapón  lleva  un  tubo  desti- 
nado al  desprendimiento  de  los  gases  producidos. 

Dispuesto  así  dicho  vaso,  se  introduce  en  otro  de  vidrio  cilin- 
drico, al  lado  de  otra  lámina  de  platino  que  constituye  el  segundo 
electrodo.  Se  llenan  los  dos  vasos  con  el  líquido  que  se  ha  de  des- 
componer, es  decir,  con  el  acetato  de  potasa  en  solución  muy  con- 
centrada. Luego  se  pone  el  electrodo  interior  en  comunicación  con 
el  polo  positivo,  el  exterior  con  el  negativo  de  una  pila  formada 
por  cuatro  ó  seis  elementos  de  Bunsen,  Con  el  aparato  así  dis- 
puesto sólo  se  recoge  el  gas  reunido  sobre  uno  de  los  electrodos; 
si  se  quiere  recoger  los  dos,  podrían  emplearse,  ó  dos  vasos  de  tier- 
ra porosa ,  ó  más  sencillamente,  dos  tubos  de  vidrio  verticales, 
iabiertos  por  su  parte  inferior  y  cerrados  por  la  superior  con  un  ta- 
pón, el  cual  debe  á  su  vez  estar  atravesado  por  una  varilla  metá- 
lica que  lleve  un  electrodo  de  platino,  y  por  un  tubo  destinado  á 
recoger  el  gas  al  exterior.  Finalmente,  los  dos  tubos  asi  dispues- 
tos, llevando  cada  uno  un  electrodo,  ó  sea  un  polo,  se  colocan  el 
uno  al  lado  del  otro  en  la  solución  que  se  somete  al  ensayo.  Este 
segundo  aparato  presenta  sobre  el  primero  ventajas  de  muchos  gé- 
neros: por  una  parte  se  ve  mejor  lo  que  pasa  en  el  interior,  y  por 
otra  la  resistencia  al  paso  de  la  corriente  es  menor,  por  existir  co- 
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municacion  entre  los  dos  electrodos,  con  el  auxilio  del  líquido  in- 
terpuesto que  penetra  directamente  en  las  aberturas  inferiores  de„ 

los  tubos. 

En  todos  los  casos  la  reacción  debe  conducirse  lentamente,  sin 
cuyo  cuidado  pueden  formarse  productos  secundarios,  en  razón  al 
cambio  de  composición  verificado  en  el  liquido  que  rodea  los  po- 
los; es  indispensable  que  este  tenga  tiempo  de  mezclarse  con  el 
resto,  á  medida  que  vaya  verificándose  aquella.  La  pila  produc- 
tora de  la  electrólisis  tendrá  grande  superficie  y  tension  apenas 
superior  á  la  que  es  indispensable  para  que  la  corriente  pueda  atra-., 
vesar  la  columna  liquida. 

En  el  caso  del  acetato  de  potasa,  el  gas  que  se  desprende  en  el 
polo  positivo  está  formado,  como  podéis  verlo,  de  ácido  carbónico 
y  metilo  en  la  proporción  siguiente:  dos  volúmenes  del  primero  y 
un  volúmen  del  segundo: 

or^nin*     S  +        P°^^  positivo; 

zkj         -  j  „  negativo. 

Tratado  por  la  potasa,  disminuye,  en  efecto,  los  dos  tercios  de 
su  volúmen,  y  el  residuo  es  metilo  puro;  hé  aquí  este  gas:  arde 
con  una  llama  medianamente  brillante,  como  sucede  en  general 
con  los  carburos  que  tienen  más  equivalentes  de  hidrógeno  que  de 
carbono. 

El  gas  así  obtenido  tiene  la  composición  del  hidruro  de  etileno;_, 
se  trata  ahora  de  saber  si  estos  dos  carburos,  es  decir,  el  metilo  y 
el  hidruro  de  etileno  son  idénticos  ó  simplemente  isoméricos.  La 
cuestión  no  está  aún  resuelta  de  una  manera  satisfactoria,  aunque 
ya  se  haya  discutido  sobre  ello.  En  efecto,  el  gas  obtenido  por  la 
electroüsis  de  los  acetatos  ha  sido  estudiado  hace  poco  por  Monsieur 
Schorlemmer;  este  químico  le  ha  tratado  por  el  cloro,  y  ha  exami- 
nado los  productos  de  la  sustitución  obtenidos.  Las  reacciones  y 
manipulaciones  son,  por  otra  parte,  los  mismos  que  los  indicados 
para  el  formeno.  Por  este  procedimiento  pueden  prepararse  dos 
productos:  el  metilo  monoclorado,  C^H^Cl, 

C*fl«  +  Cl»  -  HCl  H-  C*IPC1, 

y  el  biclorado,  C*II*C1», 

C*H«  +  Cl*  -  2HC1  +  C*H*C1V 


En  ellos  se  conserva  la  condensación  del  metilo  y  si  se  los  com- 
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para  á  los  derivados  delhidruro  de  etileno,  se  observa  que  la  fór- 
mula del  primero  es  ideática  con  la  del  éter  clorhídrico  y  la  del  se- 
gundo con  la  del  mismo  éter  clorado.  No  sólo  las  fórmulas  son  las 
mismas,  sino  que  las  propiedades  físicas  se  confunden.  El  éter 
clorhídrico  y  el  m«tilo  clorado,  por  ejemplo,  tienen  el  mismo  olor 
é  igual  punto  de  ebullición,  11':  lo  mismo  sucede  con  el  metilo  bi- 
clorado  comparado  con  el  éter  clorhídrico  clorado.  Schorlemmer 
considera  esta  semejanza  como  suficiente  para  deducir  de  ella  la 
identidad  de  estos  cuerpos,  y  por  consecuencia  identificar  el  uno 
con  el  otro. 

La  cosa  es  bastante  verosímil;  sin  embargo,  las  pruebas  no  me 
parecen  suficientes  para  una  demostración  rigorosa.  En  efecto;  he- 
mos dicho  anteriormente  que  los  compuestos  clorados  no  son  de- 
cisivos bajo  este  punto  de  vista;  hemos  visto,  por  ejemplo,  que  los 
éteres  etilacéticos  clorados,  metilpropiónicos  clorados  y  propilfór- 
nicos  clorados,  presentan  las  mismas  fórmulas  y  gozan  de  iguales 
propiedades  físicas,  tales  como  la  densidad,  punto  de  ebullición,  et- 
cétera, y  sin  embargo,  no  son  idénticos,  distinguiéndose  por  sus 
desdoblamientos;  igual  acontece  con  los  derivados  clorados  de  los 
tres  cuerpos,  propilamina,  metiletilamina,  trimetilamina  que  se 
representan  por  una  misma  fórmula,  C^H^N,  y  caracterizados  por 
igual  función,  y  por  último,  dotados  sensiblemente  del  mismo  ' 
punto  de  ebullición.  Para  llegar  á  la  certidumbre  seria  necesario 
dirigir  las  investigaciones  sobre  los  derivados  del  pretendido  me- 
tilo, de  manera  que  se  obtuviesen  con  sus  compuestos  clorados,  ya 
los  cuerpos  que  contengan  solo  dos  equivalentes  de  carbono,  lo 
que  se  conseguirá  si  este  carburo  es  unitario,  ya  los  que  dos  sola- 
mente, lo  que  sucederá  si  es  secundario.  Es  necesario,  por  ejemplo, 
trasformarle  en  ácido  etilsulfúrico,  lo  que  podrá  conseguirse  tra- 
tándole por  una  mezcla  de  ácido  sulfúrico  y  sulfato  de  plata,  des- 
pués obtener  el  etilsulfato  de  barita  cristalizado,  cambiarle  en  éter 
benzoico  ú  otro,  después  en  alcohol,  también  si  se  cree  nece- 
sario, el  aldehido  y  el  ácido  acético,  sometiendo  á  un  análisis  deli-' 
cado  y  á  un  estudio  completo  alguno  de  estos  compuestos  caracte- 
rísticos. Entonces  solamente  podrán  deducirse  conclusiones  ciertas 
sobre  el  valor  exacto  del  método  de  condensación  que  ha  tras - 
formado  el  formeno  en  un  carburo  C*H^  y  saber,  si  es  preciso,  con- 
cederle la  aceptación  y  certidumbre  que  á  los  métodos  con  cuyo  au- 
xilio hemos  metamorfoseado  este  mismo  en  acetileno  y  etileno. 
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LOS  PANTANOS  EN  CARBUROS  QUE   CONTF.NGAN   CUATRO   EQUIVALENTES  DE 

CARBONO. 


SumariOe -Condensaciones  ulteriores  de  los  carburos  que  contie- 
nen cuatro  equivalentes  de  carbono.  >  . 

Condensación  del  ácetilcno  por  el  cloruro  de  zir^c,— por  el  ácido  sul- 
fúrico,-condensación  probable  del  acetileno  en  benzma. 

Condensación  del  etileno.— Aceites  de  vino.         .    _  , 

Condensación  metódica  del  hidruro  de  etileno. -Etí'^^xié 'queda  por 
demostrar. 

Producción  directa  de  la  benzina  por  medio  del  gas  de  los  pantanos 
libre  ó  naciente,— Pruebas  de  este  resultado  por  la  nitrobenzii^a,  la  ani- 
lina y  sus  materias  colorantes.  .  •   .  r  " 

La  benzina  es  un  compuesto  unitario. —Fenol. —Acido  benzoico,  etcé- 
tera.-Falta  trasformarla  en  carburos  más  hidrogenados  y  en  sus  deri- 
vados.—La  benzina  cambiada  en  carburos  más  condensados. 

Condensación  del  libre  ó  naciente  en  naftalina.— Experiencias.  —Cons- 
titución unitaria  de  la  naftalina;  su  transformación  en  ácido  phtálico,  al- 
dehido benzoico,  benzina,  etc.  -■ 

Condensaciones  indefinidas  del  formeno. 

Hemos  preparado  hasta  aquí,  por  medio  del  formeno. .  .  C'H* 
por  diversos  métodos,  tres  carburos  que  contienen  cuatro  equiva- 
lentes de  carbono, 

el  acetileno   C*H» 

el  etileno   C*H* 

y  por  último,  otro  isomérico  ó  idéntico  con  el  hidruro  de  :•: 
etileno..  .    C*H« 

Hemos  demostrado  que  en  los  dos  primeros,  á  ló  Ín^iicife.'la 
condensación  es  definitiva,  puesto  que  pueden  reproducir  todos  los 
cuerpos  que  contengan  cuatro  equivalentes  de  carbono. 

Los  métodos  de  condensación  aplicados  has'tía  aquí  lo  han  sido 
en  circunstancias  extremas  en  cierto  modo,  porque  el  fórmého, 
C'H*,  es  un  cuerpo  muy  estable,  condénsaridoSe  ha  dado  orí^ii  á 
dos  carburos  que  son  muy  estables  también;  los  unos  resisteii  mas 
la  acción  del  calor;  los  otros  raénos  que  él.  En  razón  a  estas  cir- 
cunstancias, obtenidos  se  caracterizan  mejor;  los  métodos  apare- 
cen aquí  en  toda  su  sencillez.  Al  contrario,  á  medida  que  se  llega 
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á  carburos  más  condensados,  estos  son  ménos  estables,  se  prestan 
más  fácilmente  á  reacciones  secundarias  y  á  condensaciones  nue- 
vas. Esta  complejidad  mayor,  al  mismo  tiempo  que  hace  los  efec- 
tos de  la  condensación  más  fáciles  de  producir  y  los  recursos  de  la 
síntesis  más  variados,  aumenta  al  mismo  tiempo  la  dificultad  de 
las  discusiones  relativas  á  la  verdadera  constitución  de  los  cuerpos 
obtenidos  y  á  la  comparación  de  su  estado  molecular  con  el  de  los 
compuestos  naturales  ó  de  sus  derivados  inmediatos. 

Los  carburos  que  acabamos  de  obtener  no  representan  más  que 
el  primer  orden  en  las  condensaciones  diversas  que  pueden  reali- 
zarse por  medio  del  formeno.  Es  posible,  en  efecto,  ir  más  allá, 
siguiendo  dos  caminos  diferentes: 

1.  *  Podemos  actuar  directamente  sobre  el  gas  de  los  panta- 
nos, descomponerle  en  condiciones  diferentes  á  las  utilizadas 
hasta  aquí,  lo  que  nos  conducirá  á  obtener  carburos  con  más  de 
cuatro  equivalentes  de  carbono. 

2.  *  Podemos  partir  de  los  tres  carburos  que  acabamos  de  for- 
m'a'f,'  y  trasformar  metódicamente  cada  uno  de  ellos  en  otros 
más  condensados. 

Empecemos  por  el  primer  género  de  metamorfosis,  con  el  fin 
de  apurar  las  consecuencias  de  nuestras  primeras  síntesis;  este  es 
un  punto  muy  interesante,  pero  cuya  exposición  debe  hacerse  con 
mucha  reserva.  Porque  es  nuevo,  poco  estudiado,  conduce  aún  á 
un  número  de  resultados  muy  restringido  y  cuya  discusión  es  in- 
suficiente; mas  su  importancia  es  extremada,  como  punto  de  par  - 
tida  para  investigaciones  futuras,  y  es  por  lo  que  creo  necesario 
fijar  los  hechos  observados,  por  incompleto  que  sea  hasta  el  pre- 
sente su  conocimiento. 

Examinemos  de  qué  manera  pueden  trasformarse  directamente 
en  carburos  más  condensados  los  tres  ya  obtenidos:  el  acetileno, 
etileno  é  hidruro  de  etileno. 

Tomemos  primero  el  acetileno.  Este  carburo  libre  puede  des- 
de luégo  cambiarse  en  carburos  más  condensados  bajo  diversas 
influencias,  particularmente  con  el  auxilio  de  agentes  de  contacto 
de  los  que  hemos  mencionado  anteriormente. 

Así,  por  ejemplo,  calentándole  hasta  200*  por  veinticuatro 
horas  en  un  tubo  cerrado  en  presencia  del  cloruro  zíncico,  he  ob- 
tenido carburos  muy  condensados  de  apariencia  bituminosa,  aná- 
logos á  la  brea  de  ulla  y  que  tienen  probablemente  cierta  semejan- 
za con  este  cuerpo.  Estos  carburos  no  han  sido  estudiados  espe- 


cialmente,  mas  su  grado  de  volatilidad  da  derecho  á  admitir  que 
contienen  60  ú  80  equivalentes  de  carbono.  El  acetileno  ha  expe- 
rimentado, pues, -una  condensación  considerable  fuera  de  su  for- 
mación; falta  preguntarnos  ¿los  carburos  acetílicos  condensados, 
pueden  engendrar  derivados  con  60  ú  80  equivalentes  de  carbono, 
con  igual  razón  que  estos  mismos  carburos?  Este  punto  exige  nue- 
vas investigaciones. 

El  acetileno  naciente  puede  igualmente  condensarse  bajo  ciertas 
influencias,  tal  como  la  del  ácido  sulfúrico  y  del  cloruro  zíncico. 
Tomemos  el  primero  y  estas  son  las  condiciones  en  que  reac- 
ciona. Se  hace  absorber  cierta  cantidad  de  acetileno  al  ácido  sulfú- 
rico monohidratado;  pero  en  vez  de  añadir  al  momento  aguaá  este 
líquido,  como  lo  hacemos  para  preparar  el  alcohol  acetílico,  se  es- 
pera algunos  dias  ó  algunas  semanas  ántes  de  hacer  esta  adición 
Pasado  este  tiempo  y  dilatado  en  ella,  deja  depositar  una  sustancia 
breosa,  análoga  á  la  que  produce  el  cloruro  de  zinc  reacccionando 
sobre  el  acetileno  libre  y  formando  á  la  par  que  otros  muchos  de- 
rivados condensados  suyos.  El  punto  da  ebullición  de  estos  hidro- 
carburos está  próximo  al  rojo  sombra,  de  lo  que  resulta  que  estos 
cuerpos  deben  encontrarse  quince,  veinte  ó  treinta  veces  más  con- 
densados que  aquel.  Se  obtienen  igualmente  productos  conden- 
sados y  bituminosos,  haciendo  reaccionar  ácido  sulfúrico  ó  cloruro 
de  zinc  sobre  el  alcohol  acetílico. 

Hé  aquí,  pues,  un  grupo  de  carburos  condensados  que  derivan 
del  acetileno  y  que  pueden,  á  no  dudarlo,  ser  á  su  vez  origen  de 
nuevas  condensaciones,  es  decir,  de  carburos  nuevos,  cuyo  carbo- 
no será  múltiple  del  suyo. 

Hay  un  caso  de  condensación  del  acetileno  naciente  muy  nota- 
ble y  que  merece  exámen  particular,  bien  que  la  demostración  sea 
más  verosímil  que  rigorosamente  establecida,  esta  es  la  del  aceti- 
leno en  benzina.  Entre  la  fórmula  del  acetileno,  C*H'  y  la  de  la 
benzina  C'*H',  es  decir,  entre  el  peso  de  los  dos  cuerpos  referidos 
al  estado  gaseoso  é  igual  volúmen,  existe  una  relación  muy  senci- 
lla; la  segunda  fórmula  es  triple  de  la  primera: 

3C*fl«  CH". 

Esta  relación  no  es  posible  más  que  en  las  fórmulas  de  los  dos 
cuerpos;  sin  embargo,  puede  admitirse  que  en  ciertas  circunstancias 
que  voy  á  hacer  constar,  el  acetileno  naciente  se  trasforma  real^ 
mente  en  benzina.  Helas  aquí. 
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Hemos  visto  anteriormente  (pág.  20S)  que  haciendo  pasar  una 
corriente  der vapor  del  forraeno  triclorado  (cloroformo),  C*HCl' , 
por  cobre  calentado  al  rojo,  el  cloro  es  absorbido  y  se  origina  el 
acetileno;  repitamos  esta  experiencia  con  el  formeno  tribromado 
(bromoformo),  C*HBr',  y  obtendremos  benzina.  Estamos,  pues, 
autorizados  para  creer  que  tres  moléculas  de  acetileno  naciente 
pueden  condensarse  en  una  de  benzina;  la  benzina  será,  en  este 
caso,  trjacetileno.  También  podria  explicarse  de  igual  manera  la 
formación  de  benzina  que  he  observado  en  la  descomposición  del 
ácido  acético  y  en  la  del  alcohol  sometido  á  la  temperatura  del  ro- 
jo, pero  volveré  á  insistir  sobre  estos  hechos  bajo  un  punto  de  vista 
más  general;  por  el  momento  me  limito  á  señalar  estas  relacio- 
nes, tanto  de  fórmula  cuanto  de  origen,  entre  el  acetileno  y  la 
benzina. 

Acabo  de  llamar  vuestra  atención  sobre  la  condensación  del 
acetileiio;  la  historia  deletileno  presenta  resultados  no  ménos  inte- 
resantes. En  efecto,  se  puede  igualmente  trasformar  este  carburo 
en  diversos  compuestos  más  condensados,  cuya  existencia  es  cier- 
ta, bien  que  hasta  aquí  no  hayan  sido  mejor  estudiados  que  los 
originados  por  el  primero.  Los  carburos  condensados  que  de  él  se 
derivan  se  obtienen,  en  particular,  del  etileno  naciente. 

Tomemos  el  ácido  etilsulfúrico,  combinación  del  etileno  y  el 
ácido  sulfúrico,  que  puede  obtenerse  directamente;  sometido  á  la 
acción  del  calor,  da  etileno  naciente  y  otros  diversos  productos  de 
su  descomposición;  con  estos  es  con  los  que  se  preparan  los  car- 
buros condensados;  en  efecto,  se  obtiene  por  la  destilación  una 
sustancia  designada  con  el  nombre  de  aceite  pesado  de  vino,  ya 
condensada  y  que  sirve  para  obtener  otros  cuerpos  condensados 
también:  esta  tiene  por  fórmula 

"  "c*H«0,HO,S='0«. 
Se  Ye  que  este  aceite  pesado  de  vino  contiene  dos  veces  tanto 
carbono  que  el  etileno,  mas  no  representa  el  limite  de  la  condena 
sacion  porque  si  se  le  añade  cierta  cantidad  de  agua  y  se  hace 
hervTrla  m'ezcla,  el  compuesto  hldrocarbonado  -  destruye  con 
formación  de  muchos  derivados.  Por  una  parte  «-^^^^^^ 
carbono  vuelve  al  estado  de  ácido  etilsulfúrico,  C*I1  0,HO,S  O 
V  —tivamente  á  alcohol,  CW,  ó  lo  que  es  o  _ 
Ldensacion  adquirida  en  el  aceite  de  ^^^^/^^^P^/f  '  ^^^^^ ^^/^^ 
duccion  de  la  primitiva;  al  mismo  tiempo  otra  parte  de  caibono  se 
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separa  bajo  h  forma  de  an  liquido  oleoso  que  se  llama  aceite  ligero 
de  vino. 

Este  nuevo  compuesto  hierve  entre  250  y  280°;  contiene  equi- 
valentes iguales  de  carbono  é  hidrógeno;  está  formado  por  la  mez- 
cla de  dos  carburos  muy  condensados,  el  uno  cristalizable  y  volá- 
til a  260°,  y  el  otro  á  280;  los  dos  carburos  con  el  carbono  é  hidró^: 
geno  en  equivalentes  iguales,  polímeros  del  etileno.  Según  su> 
punto  de  ebullición  y  la  densidad  del  vapor  de  uno  de  ellos  que  ha 
sido  determinada  por  Mitscherlich,  estos  carburos  pueden  refe- 
rirse á  una  de  las  fórmulas  C^-^H'^  ó  C^^'H^';  no  han  sido  estudiados 
de  otro  modo. 

En  la  preparación  del  éter  se  obtiene  muchas  veces  un  segundo 
género  de  carburos  condensados  que  se  forman  con  eliminación  de 
hidrógeno;  uno  dé  ellos  volátil  hácia  280°,  ha  sido  analizado  por 
Dumas,  BouUay  y  Regnault;  según  su  composición  y  la  densidad' 
de  su  vapor,  se  aproxima  á  la  fórmula  C*°H^^ 

En  fin,  Masson,  tratando  grandes  masas  de  alcohol  por  el  clo- 
ruro de  zinc,  ha  obtenido  carburos  condensados,  de  los  que  uno, 
volátil  próximamente  á  100°,  contiene  un  exceso  de  hidrógeno  con 
relación  al  etileno;  la  densidad  de  su  vapor  se  refiere  á  la  fórmula 
C*®H**,  mientras  que  el  otro,  mucho  ménos  volátil,  contiene  un 
exceso  de  carbono  y  se  aproxima  mucho  al  carburo  de  Regnault, 
si  no  es  idéntico.  Debo  advertir  que,  al  fijar  las  fórmulas  de  estos 
cuerpos,  he  sustituido  en  muchos  puntos  mis  interpretaciones  álas 
de  los  autores. 

En  definitiva^  todos  estos  carburos  derivan  del  etileno  nacien- 
te, pero  su  constitución  es  incierta;  ¿son  cuerpos  unitarios  ó  secun- 
darios? No  se  ha  resuelto  esta  cuestión;  para  resolverla  es  necesa- 
rio obtener  con  uno  de  ellos  derivados  de  igual  condensación;  con 
el  carburo  C'^H^*,  por  ejemplo,  cuerpos  que  contengan  32  equiva- 
lentes de  carbono,  tales  como  el  alcohol  etálico,  C^*H^*0",  el  ácido 
palmítico,  C^^H^'O*,  etc.,  ó  bien,  al  contrario,  en  el  caso  de  que  no 
origine  semejantes  compuestos,  es  necesario  demostrar  que  los  car- 
buros del  aceite  de  vino  reproducen  en  general  el  etileno,  el  alco- 
hol ordinario  ó  los  derivados  con  más  de  cuatro  equivalentes  de 
carbono.  Tales  pruebas  son  indispensables  para  caracterizar  las 
condensaciones  del  etileno;  si  vienen  á  demostrar  que  esta  conden- 
sación se  refiere  á  los  carburos  unitarios,  es  evidente  que  los  car- 
buros etilénicos  condensados  deben  dar  a  su  vez  nuevas  condensa- 
ciones, y  así  continuando  indefinidamente. 
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Examinemos,  finalmente,  bajo  el  mismo  punto  de  vista  el  ter- 
cero de  los  carburos  que  contienen  cuatro  equivalentes  de  carbo- 
no, ó  averigüemos  qué  condensaciones  son  posibles  con  el  hidruro 
de  etileno.  Tomamos  como  origen  este  cuerpo  sin  prejuzgar  su 
identificación  con  el  metilo,  discutida  en  la  lección  anterior.  Hé 
aquí  un  método  para  operar  la  condensación;  tratémosle  por  el 
cloro,  y  obtendremos  el  éter  clorhídrico 

C*H«  +  Cl»  =  C*n»Cl  +  HCl; 
este  puede  trasformarse  en  éter  iodhídrico 

C*HSC1  -f  KI  -  C*H'I  -f  KCl. 

Finalmente,  eliminemos  el  iodo  por  el  zinc,  según  el  método 
de  Franckland,  y  prepararemos  un  carburo  denominado  etilo  y 
cuya  fórmula  empírica  se  refiere  a  C*H^. 

C*H''I  +  Zn  =  C*H»4-ZnI. 

Esta  fórmula  representará  un  volúmen  gaseoso  mitad  menor 
que  la  del  hidruro  de  etileno;  por  consecuencia,  el  carbono  se  en- 
cuentra, pues,  dos  veces  más  condensado  en  el  etilo  que  en  el  hir- 
druro  de  etileno;  la  de  este,  referida  á  su  volumen,  será  C^H*";  el 
carbono  del  hidruro  se  encuentra  duplicado  en  el  nuevo  producto. 
Esta  condensación  sería  cuádruple  para  el  carbono  del  formeno,  si 
la  identidad  del  metilo  con  el  hidruro  de  etileno  estuviese  comple-. 
tamente  demostrada. 

Ahora,  la  cuestión  suscitada  al  ocuparnos  del  metilo  se  presenta 
en  los  mismos  términos  para  el  etilo  C^H*";  ¿este  carburo  es  unita* 
rio  ó  secundario?  Algunos  experimentos  han  sido  hechos  reciente- 
mente por  Schoyen  con  el  fin  de  exclarecer  la  constitución  del  eti- 
lo; este  sábio  ha  preparado  diversos  derivados  del  etilo,  y  juzga 
haber  obtenido  ácido  butírico  C^H^O*.  La  existencia  de  este  cuer- 
po, si  estuviese  completamente  establecida,  resolverla  la  cuestión; 
mas  al  autor  le  parece  haber  entrevisto  los  derivados  del  etilo  más 
que  haberlos  sometido  á  un  estudio  y  análisis  profundos.  Sea  lo 
que  quiera,  las  experiencias  dan  cierta  probabilidad  á  la  opinion 
que  identifica  el  etilo  con  el  hidruro  de  butileno;  si  esto  es  así,  el 
etilo  no  representa  el  límite  de  las  condensaciones  del  carbono,  que 
tienen  su  origen  en  el  hidruro  de  etileno.  En  efecto,  el  hidruro  de 
etileno  es  homólogo  con  el  de  butileno,  idéntico  asimismo,  por  hi- 
pótesis, con  el  de  etilo;  puede,  pues,  hacerse  experimentar  al  hin 
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druro  de  butileno  iguales  trasformaclones  que  al  de  etileno;  se  le 
cambiará,  por  ejemplo,  en  éter  butiliódhídrico,  C^H'^I,  y  este,  tra- 
tado por  el  zinc  para  eliminar  el  iodo,  dará  el  butilo  C«HS  o,  con 
más  exactitud,  C'«H^«,  en  el  que  el  carbono  está  dos  veces  mas 
condensado  que  en  el  hidruro  de  butileno.  Si  este  nuevo  cuerpo  es 
unitario,  será  idéntico  á  su  vez  con  uno  de  sus  homólogos,  es  de- 
cir, con  el  hidruro  de  caprileno;  tratándole  de  nuevo  como  los  pre- 
cedentes, continuarán  obteniéndose  carburos  más  y  más  conden- 
sados,  y  cuyo  carbono  se  dupüca  á  cada  nueva  metamorfosis.  Ve- 
mos cuánta  elegancia  presenta  esta  forma  de  condensación  su- 
cesiva. 

Mas  aún  no  se  ha  verificado  la  demostración  experimental  de 
estas  conjeturas:  la  identidad  del  metilo  con  el  hidruro  de  etileno 
no  está  tampoco  demostrada;  si  lo  estuviese,  seria  necesario  aún 
sentar  por  pruebas  positivas  la  del  etilo  con  el  hidruro  de  butileno; 
la  reunion  de  dos  moléculas  metílicas  en  un  sistema  unitario  no 
implica  como  necesaria  la  posibilidad  de  reunir  de  igual  manera 
dos  moléculas  etílicas,  porque  la  condensación  de  los  compuestos 
metílicos  se  realiza  más  fácilmente,  en  general,  que  la  de  las  mo- 
léculas más  complicadas.  La  segunda  identidad  deberá  establecerse 
directamente,  y  serlo,  no  sólo  por  la  formación  de  ciertos  com- 
puestos clorados,  sino  por  la  de  cuerpos  bien  conocidos  con  ocho 
equivalentes  de  carbono,  tales  como  el  ácido  butírico,  C*H®0*  el 
ácido  succínico,  C^H^O^,  el  ácido  tártrico,  C^H^O*',  etc.;  uno  ó 
varios  de  estos  cuerpos  deberán  aislarse,  analizarse  y  someterse, 
en  una  palabra,  á  un  estudio  comparativo  muy  profundo,  á  fin  de 
que  no  quede  duda  alguna.  Tal  estudio  es  largo  y  penoso,  sin  du- 
da, mas  la  conquista  definitiva  de  las  verdades  científicas  tiene 
este  precio.  Es,  sobre  todo,  esencial  establecer  la  identidad  del  etilo 
con  el  hidruro  de  butileno;  si  la  de  dos  de  los  carburos  homólogos 
del  formeno  con  dos  de  los  derivados  de  los  éteres  iodhídricos  se 
demostrase  rigurosamente,  sería  probable  que  existiera  igual- 
mente para  todos  los  carburos  de  esta  doble  série,  lo  que  permiti- 
ria  facilitar  indefinidamente  el  método  regular  de  condensación  que 
acabo  de  señalar.  Insisto  sobre  estas  indicaciones  porque  al  lado 
de  los  hechos  conocidos  debo  indicar  los  progresos  para  el  porve- 
nir y  las  investigaciones  que  conviene  hacer  para  realizarlos. 

Volvamos  ahora  al  estudio  del  formeno  y  su  trasformacion  di- 
recta en  carburos  condensados,  y  particularmente  en  los  que  tie- 
nen 12  y  20  equivalentes  de  carbono,  tales  como  la  benzina,  C'H", 
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y  la  naftalina,  C"H%  cuya  constitución  ha  sido  establecida  por 
pruebas  rigorosas, 

Hé  aquí  la  relación  que  expresa  la  metamorfosis  del  formeno  en 
benzina: 

6C-H*  -  C'^H»  + 

El  carbono  de  seis  equivalentes  de  formeno  se  condensa  en  un 
solo  compuesto,  mientras  que  hay  eliminación  de  tres  cuartas  par- 
tes del  hidrógeno.  Esta  trasformacion  puede  efectuarse  por  dos  mé- 
todos diferentes,  según  que  se  manipule  con  el  gas  de  los  pantanos 
libre  ó  en  estado  naciente. 

Si  sobre  el  gas  libre,  se  empieza  por  sustraer  la  cantidad  de  hi- 
drógeno excedente  por  medio  del  bromo,  Ó  lo  que  es  igual,  se  le 
trasforma  en  formeno  tribromado,  llamado  bromoformo,  C^ELBr^, 
y  de  seguida  se  separa  el  bromo  de  este  compuesto.  El  residuo 
C*H  presenta,  fuera  de  la  condensación,  la  misma  fórmula  que  la 
benzina,  y  bajo  la  influencia  del  estado  naciente  da  precisamente 
origen  ú  dicho  carburo  de  hidrógeno. 

La  obtención  del  bromoformo  con  el  gas  de  los  pantanos  no  se 
ha  efectuado  aún  directamente,  pero  se  consigue  de  pn  modo  indi- 
recto; se  trasforma  desde  luego  el  formeno  en  cloroformo,  tratán- 
dole por  el  cloro 

C*H*  -h  Cr-  =  C-riCl'  +  3HC1; 

sólo  es  necesario  emplear  los  gases  mezclados  con  ácido  carbónico 
para  moderar  la  reacción. 

El  formeno  triclorado,  tratado  de  seguida  en  tubo  cerrado  y  á 
una  temperatura  elevada  por  el  bromuro  de  potasio,  da  lugar  á  un 
doble  cambio,  mediante  el  que  se  metamorfosea  en  formeno  tri- 
bromado y  cloruro  de  potasio, 

Cmœ  -f  3KBr  =  G*HBr^  +  3KC1. 

Así  obtenido,  se  trata  ahora  de  efectuar  la  segunda  metamor- 
fosis. Con  este  fin  se  le  hace  pasar  en  vapor  á  través  de  torneadu- 
ras de  cobre  calentadas  al  rojo  sombra  en  un  tubo  de  vidrio  verde 
y  entre  los  productos  de  su  descomposición  se  encuentra  una  por- 
ción de  benzina,  C**H® 


C^HBr'  +  6Cu 
6C»H 


=3  C^H  +  3Cu»Br, 

:  í.J   J  ^ 
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ó  sea,  reuniendo  las  dos  ecuaciones  para  representar  el  producto 
final, 

eC'HBr'  +  36Cu  -  C'*H«  +  18Cu'-Br. 

Puede  obtenerse  aún  la  benzina  por  medio  del  gas  de  los  pan- 
tanos al  estado  naciente,  tal  como  se  produce  descomponiendo  el 
ácido  acético  por  el  calor  rojo;  y  tanto  puede  ser,  que  nos  será  per- 
mitido atribuir  á  esta  relación  entre  el  formeno  y  la  benzina  ca- 
rácter de  generalidad.  La  benzina  acompaña  al  formeno  en  una 
multitud  de  reacciones  y  destilaciones  secas.  Siempre  que  un  com- 
puesto orgánico  experimenta  la  influencia  continuada  del  calor  ro- 
jo, durante  algún  tiempo,  se  observa  la.  producción  simultánea  do 
estos  dos  carburos;  así  sucede  en  la  destilación  de  la  madera,  de  la 
ulla,  etc. 

Las  eixperiencias  que  acabamos  de  desarrollar  relativas  á  la 
metamorfosis  directa  del  formeno  en  benzina,  autorizan  para  creer 
que  esta  misma,  realizada  con  la  condición  del  estado  naciente,  es 
el  origen  verdadero  de  la  benzina  en  los  diversos  casos  que  acabo 
de  referir. 

En  resúmen:  se  prepara  con  el  formeno  tribromado  y  con  el 
ácido  acético  un  carburo  condensado  que  puede  referirse  á  la  for- 
mula C"H^  ¿Este  carburo  es  realmente  benzina,^  ó  bien  un  isóme- 
ro? ¿La  benzina  misma  es  un  cuerpo  unitario,  en  el  cual  los  12 
equivalentes  de  carbono  se  encuentran  agrupados  en  un  sistema 
único  y  homogéneo?  Tales  son  las  dos  cuestiones  que  es  indispen- 
sable discutir  ahora. 

Digo  que  el  cuerpo  obtenido  en  las  condiciones  dichas  es  ben- 
zina, porque  no  sólo  posee  su  olor,  su  estado  líquido,  sus  propie- 
dades físicas,  sino  que  también  sus  derivados  son  exactamente  los 
mismos. 

Para  asegurarnos,  tratemos  de  preparar  la  nitro-benzina,  la 
anilina,  el  azul  de  anilina,  sustancias  todas  características. 

Al  efecto,  trataremos  desde  luego  el  carburo  derivado  del  for- 
meno por  el  ácido  nítrico  fumante,  ë  inmediatamente  tiene  lugar 
una  reacción  muy  enérgica.  Terminada  esta,  añadimos  agua  y  se 
precipita  un  líquido  nuevamente  formado  y  más  denso  que  aque- 
lla: esta- es  la  nitrobenzina,  resultado  dé  la  combinación  de  la  ben^^ 
zina  y  el  ácido  nítrico. 


C'H"  +  NO^HO     C'*H»NO*  +  H^O', 
reacción  característica,  siendo,  por  otra  parte,  fácil  de  reçonocer 
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este  cuerpo  por  sus  propiedades  físicas  y  por  su  olor  á  almendras 
amargas. 

Llevemos  más  allá  la  comprobación. 

El  hidrógeno  naciente  tiene  la  propiedad  de  sustraer  á  la  nitro- 
benzina  s*  oxígeno;  el  nitrógeno  pasa  al  estado  de  compuesto 
azoado,  comparable  con  el  amoniaco,  es  decir,  que  se  obtiene  un 
álcali,  la  anilina,  C'^H'N,  cuyo  cuerpo  es  á  aquella,  lo  que  el  amo- 
niaco al  ácido  nitroso: 

NO',HO  -f  H«  =  NH'  +  2H»0«. 

Si  se  quiere  efectuar  la  trasformacion  sobre  una  pequeña  can- 
tidad de  nitrobenzina,  como  en  el  caso  presente,  se  disuelve  esta 
en  el  alcohol,  se  le  añade  un  fragmento  de  zinc  y  una  gota  de  ácido 
sulfúrico  ó  clorhídrico;  al  cabo  de  algunas  horas  se  obtiene  la  ani- 
lina. Mas  si  se  opera  sobre  cantidades  mayores,  es  preferible  efec- 
tuar la  reducción  por  el  método  industrial,  ó  sea  con  las  limadu- 
ras de  hierro  y  el  ácido  acético. 

La  anilina  puede  aislarse  al  estado  de  sulfato,  sal  perfectamente 
definida  y  cristalizable,  la  que  la  reproduce  cuando  se  trata  por  un 
álcali;  finalmente,  puede  someterse  á  un  ensayo  característico,  de- 
ducido de  la  propiedad  que  posee  de  dar  con  el  cloruro  de  cal  una 
coloración  magnífica,  azul  al  pronto  y  que  de  seguida  pasa  al  vio- 
leta; color  muy  poco  estable,  análogo  al  de  las  diversas  materias 
colorantes  artificiales  preparadas  con  aquella  y  hoy  tan  usadas 
en  la  industria. 

En  resumen:  esta  série  de  reacciones  nos  demuestra  que  el 
cuerpo  obtenido  por  medio  del  forraeno  es  benzina,  proporcionán- 
donos este  estudio,  por  metamorfosis  sucesivas,  pruebas  tan  exac- 
tas como  á  las  que  acostumbramos  recurrir  en  Química  mi- 
neral. 

Réstanos  exclarecer,  por  medio  de  otras  apropiadas,  la  consti- 
tución de  la  benzina  en  general.  La  benzina  es  unitaria,  induda- 
blemente, porque  puede  originar  toda  una  série  de  derivados  ca- 
racterísticos y  conocidos  por  contener  12  y  U  equivalentes  de  car- 
bono. 

Citemos  alguna  de  estas  reacciones. 

Tratada  por  el  cloro,  da  un  primer  derivado,  la  benzina  mono- 
dorada,  C"H*C1;  está  en  condiciones  convenientes,  es  decir,  calen- 
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hda  con  una  solución  alcohólica,  de  potasa,  cambia  un  equiva- 
lente de  ácido  clorhídrico  por  los  elementos  del  agua: 

C'*H»C1  —  HCl  +  H^O'  =  C'H^O*. 

Este  segundo  derivado,  C'«H'=0',  es  el  fenol,  sustancia  que  se 
produce  en  multitud  de  circunstancias.  Entre  otros  caracteres  po- 
see el  siguiente:  tratado  por  el  ácido  nítrico  fumante,  produce  un 
tercer  derivado  característico,  el  fenol  trinitrado,  conocido  por  otro 
nombre  con  el  de  ácido  pícrico  C'='H'(NO*)'0'. 

Este  ácido  es  de  color  amarillo  brillante,  empleado  en  la  indus- 
tria; da,  con  una  solución  concentrada  de  potasa,  un  precipitado 
cristalino  de  pícrato  de  potasa,  sal  bien  definida.  Hé  aquí  una  se- 
rie de  derivados  unitarios,  con  12  equivalentes  de  carbono  todos, 
í  y  cuya  preparación  metódica  establece  la  constitución  unitaria  de 
la  benzina. 

Citemos  de  paso,  y  estando  ocupándonos  de  las  reacciones  del 
fenol,  la  producción  de  este  cuerpo  en  las  circunstancias  en  que  su^ 
formación  parece  referirse  á  la  metamorfosis  del  formeno  naciente; 
este  nuevo  ejemplo  de  condensación  entra  en  nuestro  propósito: 

Caando  se  hacen  pasar  los  vapores  de  ácido  acético  por  un  tubo 
enrojecido,  al  formeno  que  se  obtiene  le  acompañan,  no  sólo  la 
benzina,  sino  también  fenol;  he  comprobado,  en  efecto,  en  esta 
ocasión  la  presencia  del  fenol  por  sus  diversas  reacciones,  y  espe- 
cialmente por  la  del  pícrato  de  potasa.  La  destilación  del  acetato 
de  sosa  suministra  igualmente  fenol  hácia  el  fin  de  la  operación. 
El  fenol  se  origina  aquí  del  ácido  acético,  y  puede  admitirse  que 
resulta  de  la  oxidación  del  formeno,  ó,  mejor,  de  la  benzina  na- 
ciente, por  el  ácido  carbónico  producido  simultáneamente. 

No  sólo  da  la  benzina  una  série  de  derivados  tales  como  el  fe- 
nol, con  12  equivalentes  de  carbono,  sino  igualmente,  en  otras 
condiciones  de  las  que  nos  ocuparemos,  ácido  benzóico,  C'*H®0*,  y 
salicílico,  C'*H^O^,  cuerpos  unitarios  con  14  equivalentes  de  car- 
bono. 

El  conjunto  de  estos  hechos  acaba  de  demostrar  que  la  benzina 
constituye  realmente  un  cuerpo  unitario. 

Sin  embargo,  para  completar  la  demostración  convendrá  toda*,  ■ 
vía  obtener  con  ella  todos  los  cuerpos  importantes  con  12  equiva-  ' 
lentes  de  carbono,  lo  cual  se  conseguirá  si  se  sabe  previamente 
sumarla  y  á  sus  derivados  anteriores,  cantidades  convenientes  de 
hidrógeno,  de  manera  que  se  produzca  el  caproileno,  C'»H'*,  y  su 
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hidruro,  C"H";  estos  por  reacciones  regulares,  puedefl  dar  el  al- 
cohol caproilico,  C'«íi-0^  el  ácido  eapróico,  C''H-0*  y  en\  ne 
ral  todos  los  demás  cuerpos  con  12  de  carbono, 

Tal  fijación  de  hidrógeno  sobre  la  benzina  no  ha  sido  aún  practi- 
cada  pero  no  puede  dudarse  de  la  posibilidad  de  realizarla.  En  efec- 
to el  cloro  y  la  benzina  dan  un  cloruro  C-H-CP;  este,  tratado  por 
el  hidrogeno  naciente,  conforme  los  métodos  generales  que  hemos 
expuesto,^  puede  engendrar  el  caproileno,  C-H'S  y  su  hidru- 
ro,  O  11  . 

Este  último  progreso  en  las  reacciones  sintéticas  completaria 
el  esíudio  de  la  constitución  de  la  benzina,  y  por  consiguiente,  el 
de  la  condensación  del  formeno  que  la  origina.  ,    '  ,  -, 

Veamos  ahara  cómo  con  la  misma  benzina  pueden  produtírsé 
otros  carburos  más  condensados:  será  bastante  seguir  uno  de  los 
cammos  que  hemos  indicado  como  propios  para  realizar  la  tras- 
formacion  del  formeno,  C'H*,  en  acetileno,  (C'H)»,  y  en  meti- 
lo (C*H')^  cu  lueii  ^ 

Recordareis  que  empezamos  por  sustraer  del  formeno  hidróge-t 
no  que  lo  posee  en  demasía,  relativamenti  á  los  nuevos  carburos 
que  nos  proponíamos  obtener,. y  lo  verificamos  por  un  número 
impar  de  equivalentes,  lo  cual  determina  la  formación  deunanue- 
va  molécula  condensada.  -  .  ,      ..  .r 

Operaremos  de  igual  manera  con  la  benzina;  sustraeremos  de 
ella  un  equivalente  de  hidrógeno  formando  benzina  clorada,  C"fi''Cl  - 
después  la  quitaremos  el  cloro  con  el  auxilio  del  sodio,  de  tal  modo 
que  reduzcamos  la  composición  del  carburo  á  la  fórmula  empírica 
C'H'';  no  pudiendo  existir  este  cuerpo  con  un  número  impar  de 
equivalentes  de  hidrógeno,  obtendremos  un  carburo  condensado 
con  dos  veces  tanto  carbono  como  ella,  bajo  el  mismo  volúmen 
gaseoso;  este  es  el  fenilo,  C'*H''',  cuerpo  hasta  hoy  estudiado  im-' 
perfectamente:  sus  reacciones  son  poco  conocidas  y  no  puede  afir- 
marse si  preparado  asi,  es  unitario,  capaz  de  proporcionar  todos  los 
demás  con  24  equivalentes  de  carbono  y  de  seguida  los  de  22,  20, 
18,  16  y:14.  ¿El  fenilo,  al  contrario,  es  compuesto  secundario,  sus- 
ceptible de  fraccionarse  en  la  mayor  parte  de  las  reacciones  en  dos 
grupos  semejantes  ó  distintos,  pero  conteniendo  cada  uno  12  equi- 
valentes de  carbono,  sin  que  existan  compuestos  de  condensación 
intermedia?  Cuestión  es  esta  que  convendría  examinar. 
'  Para  terminar  el  estudio  de  la  condensación  directa,  no  resta 
más  que  exponer  la  última  del  formeno,  más  considerable  aún  que 
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todas  las  precedentes.  Diez  moléculas  de  este  gas  pueden  reunirse 
en  una  y  producir  la  naftalina,  C"H«;  su  formación  por  medio  de 
este  carburo  puede  ser  representada  por  la  fórmula  siguiente: 

lOC'H*  -  C"H«  +  H". 
Hay,  en  este  caso,  eliminación  de  una  cantidad  de  hidrógeno 
mayor  que  en  los  anteriores  y  que  asciende  á  las  cuatro  quintas 
partes. 

Esta  condensación  se  efectúa  directamente  y  con  facilidad  á  es- 
pensas  del  formeno  libre.  Es  suficiente  hacer  pasar  con  lentitud 
una  corriente  del  carburo  por  un  tubo  calentado  al  rojo  vivo,  para 
ver  á  una  alargadera  colocada  á  continuación  de  este,  tapizarse 
.de  cristales  de  naftalina.  Tenéis  á  la  vista  la  experiencia  y  los  pro- 
ductos que  origina. 

Puede  darse  á  este  experimento  forma  diferente;  se  introduce 
cierta  cantidad  de  gas  de  los  pantanos  en  un  tubo  de  vidrio  de  Bo- 
hemia que  se  cierra  á  la  lámpara;  este  vidrio  rico  en  silicato  de  cal 
y  escaso  en  álcalis,  es  muy  poco  fusible;  se  le  coloca  de  seguida  en 
un  hornillo  de  análisis,  después  de  haberle  rodeado  de  una  cubierta 
de  tela  metálica  y  se  le  calienta  á  temperatura  suficiente  para 
ablandarle  sin  fundirle.  Después  del  enfriamiento  se  encuentran  en 
él  cristales  de  naftalina;  experiencia  tanto  más  exacta  cuanto  la 
cantidad  de  gas  que  contiene  el  tubo  es  más  considerable. 

La  naftalina  también  se  origina  por  la  condensación  del  forme- 
no  naciente,  como  podría  imaginarse.  Así,  en  la  experiencia  de  la 
síntesis  del  formena  por  medio  del  sulfuro  de  carbono  y  el  ácido 
sulfúrico,  una  cantidad  pequeña  del  primero  naciente,  se  condensa 
y  da  naftalina.  Es  fácil  recogerla  en  una  alargadera  unida  al  tubo 
en  que  tiene  lugar  la  reacción  y  la  cual  se  cubre  de  pequeños  cris- 
tales de  dicha  sustancia. 

Igual  sucede  cuando  se  descompone  el  ácido  acético  por  el  ca- 
lor; al  m'smo  tiempo  que  se  forma  gas  de  los  pantanos,  se  obtiene 
también  naftalina . 

En  la  mayor  parte  de  los  casos,  y  son  numerosos,  en  los  que 
vemos  que  se  forma  la  naftalina  bajo  la  influencia  del  calor,  su 
existencia  puede  explicarse  por  la  condensación  del  formeno  libre 
y  el  naciente.  Determinadas  las  condiciones  para  originarla,  veamos 
ahora  cuáles  son  sus  caracteres  y  qué  pruebas  tenemos  de  su  cons- 
titución. El  carburo  obtenido  por  medio  del  formeno  presenta  la 
misma  forma  cristalina,  olor,  volatilidad,  punto  de  fusion,  y,  en 
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.  una  palabra,  las  mismas  propiedades  físicas  que  la  naftalina;  las 
químicas  son  igualmente  semejantes,  los  dos  cuerpos  son,  pues 
iJéntisos,  réstanos  estudiar  su  constitución.  La  naftalina  es  un 
carburo  unitario,  como  puede  verse  por  el  estudio  de  sus  combina- 
ciones. Citaré  desde  luego  los  numerosos  derivados  del  cloro,  que 
contienen  como  ella  20  equivalentes  de  carbono,  estudiados  con 
tanto  esmero  por  Laurent.  Sin  embargo,  según  lo  hemos  Tisto,  esta 
prueba  no  es  de  un  valor  considerable  para  discernir  un  compuesto 
-secundario  de  otro  unitario.  ■■y.„  .  ...  ji ,  -J  ■  < 

I  :  Podemos  obtener  otro  orden  de  derivados,  con  20  équivalentes 
de  carbono  oxidándola,  ya  directamente,  ya  sus  compuestos  clo- 
rados; notablemente  con  estos  últimos  se  obtiene  el  ácido  phtálico 
clorado,  C^H*CiO^,  cuerpo  con  un  bello  color. rojo  y  análogo  por 
sus  propiedades  físicas  y.por  su  fórmula  á  la  alizarina,  C*°I1*'0^,  uno 
de  los  principios  colorantes  de  la  rubia.  Sin  embargo,  las  tentativas 
hçchas  para  metamorfosearle  en  estji,  no  han  dado  aún  resultado. 

Hasta  aquí,  no  se  han  hecha  investigaciones  sistemáticas  coit 
el  fin  , de  preparar  con  la  naftalina  la  serie  de  todos  los  compuestos 
con  20  equivalentes  de  carbono;  esta  empresa  es  sin  duda  difícil  de 
realizar;  en  efecto,  para  obtener  los  cuerpos  más  hidrogenados  de 
¡esta  clase,  tales  como  el  capreno,  C"H*°,  y  .su  hidruro,  C"íl",  se- 
ría necesario  sumarla  12  y  hasta  14  equivalentes  de  hidrógeno;  n3 
obstante,  los  métodos  de  hidrogenacion  han  progresado  hasta  hoy 
bastante  para  que  este  resultado  pueda  considerarse  imposible  á  los 
recursos  de  la  Química  orgánica. 

,:  .4  pesar  de  e§te  vacio  en  las  reacciones,  la  constitución  unitaria 
de  la  naftalina  no  es  dudosa,  porque  puede  dar  origen  á  derivados^ 
^no  sólo  con  20  equivalentes  de  carbono,  sino  también  á  los  de  16, 
,14  y  12,  todos  bien  definidos  y  de  constitución  unitaria  cierta.  Así, 
p.  e.  oxidándola  por  el  ácido  niurico,  se  obtiene  el  ácido  phtálico 
C*^H°0',  cuerpo  cristalizado  y  cuya  condensación  no  es  dudosa, 
pues  que  resulta  igualmente  por  oxidación  de  diversos  cuerpos  que 
contienen  18  y  16  equivalentes  de  carbono.  No  es  esto  todo,  por 
medio  del  ácido  phtálico  de  la  naftalina  pueden  prepararse  cuer- 
pos con  14  equivalentes  de  dicho  melatóide;  la  esencia  de  almen- 
dras amargas  ó  aldehido  benzoico  C**H^O-  p.  e.  Para  realizar  esta 
metamorfosis  interesante,  téngase  en  cuenta  que  el  ácido  ben.- 
zóico,  C**1P0*,  no  difiere  del  ácido  phtálico  más  que  por  el  carbó- 
nico, C*0*:  V 

C*ûHe08-C'*II''0*-l-C»0* 
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Parece,  puçs,  que  es  posible  realizar  la  trasformacion  del  ácido 
phtálico  en  benzoico;  pera  en  obsequio.de  la  verdad,  este  cambiou 
no,  ha  podido  aún  realizarse,  pero  se  sabe  obtener  por  medio  del 
primero  ciertos  derivados  del  ácido  benzoico,  p.  e.  el  aldehido  ben- 
zoico. Recordemos  que,  en  efecto,  el  ácido  benzoico,  cuando  se  le 
q.uitan  dos  equivalentes  de  oxígeno,  se  convierte  en 

'msi^  para  esto  destilar  un  benzoato  con  un  formiato,  S€!gun 
una  reacción  general  para  la  tr^-sformacion  de  los' ácidos  de  Cj^\iaj;rg¡^ 
equivalentes  de  oxígeno  en  los  aldehidos  correspondientes^^^  1^ 

■    ....  ,>  .C**H«BaP*+C'HBaOVp'*H«Q'+G'OSBa=0»;  nni» 
Este  hecho 'fué  dado  á  cohocer'pô'i-  Piriá.  Se  concibe  desdé  luë^' 
go  que  una  acción  del  mismo  orden,  aplicada  directamente  al  acido 
phtálico,  le  trasforma  en  esencia  de  almendras  amargas;  esto'  es  ■ 
precisamente  lo  que  ha  realizado  Dusart,  con  la  diferencia  de  sus- 
tituir un  oxalato  al'formiato.  Para  separar  el  aldehido  benzoico  y 
aislarle  de  los  productos  formados  simultííneamente,  se  recurre  á 
un  procedimiento  muy  elegante,  fundado  en  una  propiedad  bas- 
tante general  en  los  aldehidos,  la  de  formar  un  compuesto  defi- 
nido con  el  bisulfito  de  sos;î.  Se  agitan  con  los  productos  de  la,  des- 
tilación de  una^mezcla  de  phtalato  y  f3rmiato,  con  ocho  ó  10  vo- 
lúmenes de  una  solución  concentrada  del  bisulfito;  aparece  un 
compuesto  cristalizado^  se' le  aisla,  ae  satura  después  ,el  hquido  por 
ácido,  y  regenera  la  esencia  de  almendras  amargas,  C'*H''0*tiiioíi/. 

Hé  aquí,  ahora  otra  reacción  que  permite  trasformar  la -naftali- 
na en  benzina,  es  decir,  en  un  cuerpo  unitario  con  1^  equivalentes 
de  carbono.  Es  suficiente  descomponer  por  el  calor  el  ácido  phtálico 
en  presencia  de  un  álcali,,  cuyo  caso  se  obtiene  aquella  y  um 
Qa,rbonato: 

.  C"'H'0''  =  C'*IP-4-2C«O*. 

Reasumiendo,  con  la  naftalina  es  posible  obtener  diversos  com- 
puestos con  20  equivalentes  de  carbono,  con  16,  con  14,  y  finalmen- 
te, con- 12;  podemos,  pues,  prepanr  con  este  cuerpo  toda  una  série 
de  otros  cada  vez  ménos'  condensados  y  cuya  producción  prueba 
*que  la  naptalina  es  realmente  un  cuerpo  unitario.  Asi,  el  forraeno 
sometido  á  condensaciones  sucesivas,  puede  originar  carburos  que 
contengan  cuatro  equivalentes  de  carbono,  tales  como  el  acetileno, 
etileno  etc.;  otros  con  12  como  la  benzina,  C'«H",  y  en  fin,  lo^  de 
20  compiUv;n,aftaUna.  ,  »,,,^  . 
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Esta  condensación  del  gas  de  los  pantanos  en  naftalina  no  re- 
presenta el  término  extremo  de  las  que  pueden  realizarse.  La  ex- 
periencia conduce  á  admitir  que  puede  ser  trasformado  bajo  la  in- 
fluencia directa  del  calor,  en  compuestos  más  condensados  aún  y 
cuya  condensación  va  creciendo  indefinidamente.  Para  concebir  la 
formación  de  estos  nuevos  carburos  refirámosnos  á  la  de  los  obte- 
nidos hasta  aquí.  En  ellos,  á  medida  que  el  carbono  se  condensa  y 
que  la  estabilidad  aumenta,  la  cantidad  absoluta  de  hidrógeno  va 
siempre  disminuyendo.  En  la  formación  de  la  benzina  C"H^  las 
tres  cuartas  partes  del  hidrógeno  del  formeno,  han  sido  eliminadas 
en  el  acto  de  reunirse  el  carbono  de  seis  equivalentes;  esta  resiste 
una  temperatura  muy  elevada,  y  sin  embargo  no  se  forma  en  las 
condiciones  que  la  naftalina  C*°H®;  en  la  que  son  eliminadas  las  cua- 
tro quintas  partes  del  hidrógeno  del  formeno,  al  mismo  tiempo  de 
reunir  el  carbono  de  10  equivalente  en  el  seno  de  un  solo  com- 
puesto. Cuando  los  carburos  pirogenados  se  forman  de  otro  más 
simple,  el  carbono  y  el  hidrógeno  parece  se  separan,  no  de  re- 
pente, sino  poco  á  poco  dando  compuestos  cada  vez  más  estables  y 
en  los  cuales  la  riqueza  del  carbono  acrece  á  medida  que  el  hidró- 
geno disminuye.  De  esta  manera  es  como  puede  concebirse  la  for- 
mación de  ciertas  materias  céreas  y  bituminosas,  muy  poco  hidro- 
genadas y  que  se  forman  al  fin  de  las  destilaciones,  siempre  que 
una  materia  orgánica  se  somete  á  la  influencia  de  una  tempera- 
tura excesiva,  p.  e.  al  finalizar  la  de  uUa  ó  breas  de  la  misma. 
Ahora,  iguales  productos  condensados  se  manifiestan  en  las  dife- 
rentes experiencias  que  hemos  hecho  para  metamorfosear  el  for- 
meno en  carburos  más  complejos. 

He  aquí  una  alargadera,  en  la  cual  he  condensado  los  producios 
obtenidos,  calentando  el  formeno  al  rojo.  Al  lado  de  los  cristales  de 
naftalina  que  la  recubren,  se  reconoce  fácilmente  la  presencia  de 
materias  breosas,  que  señalo  en  este  momento.  El  estudio  de  estas 
sustancias  está  todavía  poco  avanzado  para  que  pueda  extenderme 
más;  pero  no  se  podrá  dudar  que  representan  un  órden  de  conden- 
sación más  elevado  que  el  de  la  naftalina.  Es  un  estudio  que  que- 
da por  hacer,  tanto  sobre  los  mismos  cuerpos  como  sobre  sus  deri- 
vados. .  j.  i.  j 
En  resumen,  vemos  que  el  método  de  condensación  directa  de 

un  carburo  de  hidrógeno,  se  generaliza  de  una  manera  casi  ilimi- 
tada, ya  por  la  inmediata  del  carburo  mismo,  ya  por  la  ulterior  de 
compuestos  condensados  á  que  desde  luégo  aquel  da  origen. 


QUÍMICA.  23t 

LECCION  VÍGÉSIMAPRIMERA. 

CONDENSACION  SIMULTÁNEA  DE  103  CARBUROS  DE  HIDROGENO. 

Sumarlo.— Condensación  simultánea  de  los  carburos  de  hidró- 
geno. 

Dos  aplicaciones  del  principio:  1  .*  carburos  de  fórmulas  múltiples; 
2.*  carburos  de  diferencias  múltiples. 

Generalidad  de  los  fenómenos  de  condensación  simultánea  en  el  or- 
den del  análisis. — Destilación  del  ácido  oléico.— Petróleos.— Destilación 
de  los  butiratos. —Aceites  de  ulla. 

Acidos  de  la  manteca.  —  Oxidación  del  aceite  común. 

Oxidación  de  la  albúmina. — Acetonas. 

Alcoholes  por  fermentación. 

Alcalis  del  aceite  de  Dipp«l . 

Vamos  a  abordar  hoy  el  estudio  del  segundo  método  de  con- 
densación, ó  sea  el  de  la  simultánea.  Este  se  relaciona  con  el  de  la 
directa  por  los  procedimientos  empleados  y  por  las  condiciones  en 
que  puede  realizarse,  y  descansa  sobre  el  principio  siguiente:  cuan- 
do se  produce  un  carburo,  una  porción  de  él  puede  condensarse  al 
estado  naciente  y  originar  así,  en  una  misma  reacción,  toda  una 
série  de  carburos  diversamente  oondensados. 

Este  principio  sa  aplica  bajo- dos  formas  diferentes: 

1.  *  Cuando  las  fórmulas  de^los  cuerpos  obtenidos  son  múltiples 
de  la  del  cuerpo  condensado;  caso  teórico  fundamental. 

2.  "  Cuando  los  cuerpos  obtenidos  simultáneartiente  no  son  múl- 
tiples del  carburo  generador,  pero  las  diferencias  entre  sus  fórmu- 
las lo  son  de  otro  determinado;  ocurriendo  aquí  lo  mismo  que  si 
todos  los  cuerpos  producidos  simultáneamente  resultasen  de  la 
union  del  más  sencillo  de  entre  ellos  con  un  carburo  común  diver- 
samente condensado. 

Los  carburos  que  se  presentan  como  factores  constantes  en  la 
mayor  parte  de  las  condensaciones  corresponden  con  la  fórmula 
(C'H'jn.  Sin  embargo,  se  observan  igualmente  los  múltiplos  de  al- 
gunas otras  fórmulas;  los  de  C*°P^^  por  ejemplo,  juegan  un  papel 
importante  en  el  estudio  de  los  naturales  y  en  el  de  las  resinas. 
Fuera  de  los  carburos  mismos,  los  múltiplos  del  óxido  de  carbono 
(C*0')",  deben  recordarse  también  y  en  particular  los  compues- 
tos que  se  originan  bajo  la  influencia  del  potasio.  Mas  no  insistiré 
sobre  estas  diversas  séries,  casi  todas  excepcionales  y  cuya  impor- 
tancia es  ménos  que  la  de  los  múltiplos  del  C'H*,  las  cuales  regulan 
la  formación  de  las  séries  llamadas  homologas . 
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Para  que  se  entienda  cómo  los  diversos  cuerpea  comprendidos 
en  estas  senes  se  desarrollan  bajo  la  ijifluencia  de  una  reacción  co- 
mún y  en  virtu  l  de  la  condensación  simultánea,  pondremos  ejem- 
plos, e  egidos  por  el  momento  en  el  orden  de  los  hechos  a'iiálíticos 
antes  de  poner  en  juego  las  mismas  acciones  en  el  sintético.  ' 

Empecemos  por  demostrar  la  formación  simultánea  de  los  mis- 
mos carburos  (C2H»)n;  para  obtenerlos  se  somete  el  ácido  oléico  ala 
destila^ciofi  seca  en  presencia  de  ;la  cal  sodada,  y  eutónces  sucede 
que  este  acido,  cuya  fórmula  se  reflere  á  C^«H=*0*,  es  decir,  que  coutí. 
tiene  el  carbono  y  el  hidrógeno  en  alto  grado  condensados,  bajo  la 
míluencia  de  la  cal  sodada,  tiende  á  perder  el  oxígeno  y  en  efec- 
to se  separa  bajo  la  forma  de  ácido  carbónico  y  deberia  resultar  el 
carburo  C"H";  pero  este  agrupamiento  no  siendo  estable  á  la  tem- 
peratura elevada  á  la  cual  tiene  lagar  la  experiencia,  se  destruye  y 
8^  obtiene  en  sa  lugar  toda  una  série  de  otros  más  volátiles  y  me- 
nos cQndensados.  Tales  son  el  etileno   C*H* 

propileno   qsjjs 

butileno   C*H' 

amileno   C"*!!"' 

caproeno  ^  ^  C**H" 

aenantileno   ^  C'*H*' 

caprileno   C'^H'* 

todos  comprendidos  en  la  expresión  general  H^". 

f  -  Si  se  cpmparan  entre  si  las  fórmulas  de  estos  diversos  cuerpos, 
se  ve  que  el  1°  tiene  la  fórmula  CH»  condensada  2  veces. 

2  »  »  »         3  » 

3  »  »  »  4  » 
4'  »  »  »  5  » 
5"  »  »  »  6  » 
6*  »  »  »  7  » 
n*           ))            i  »  »        n  » 

de  tal  manera  que  la  general  de  estos  cuerpos  esíC'H^)";  todos  son 
en  cierto  modo  múltiplos  de  un  carburo  desconocido  C^H^  (metile- 
no).i  Puede  aún  considerárseles  como  múltiplos  del  formeno  des  • 
hidrogenado  C«H*  — H^- 

Hemos  expuesto  más  atrás  (pag.  192)  la  teoría  que  determina 
estas  condensaciones  del  formeno  y  que  hace  prever  las  propieda- 
des de  los  compuestos  resultantes.  .     -  • 
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Este  es  el  caso  mas  regular  entre  las  condensaciones  simultá- 
neas que  pueden  producirse  en  las  descomposiciones  y  que  dan 
origen  á  cuerpos  más  simples  que  el  generador.       •      ,  ,i:>  u 

Los  mismos  carburos  se  originan  en  la  destilación  s^a  de.  la 
mayor  parte  de  los  ácidos  grasos,  sobre  todo,  cuando  tiene  lugar 
en  presencia  de  un  álcali;  también  se  desarrollan  cuando  ^se  liace 
pasar  el  vapor  de  un  cuerpo  oxigenado  y  con  mucho  hidrógeno,  por 
un  tubo  calentado  al  rojo  sombra.  En  una  palabra,  su  formación 
por  vía  de  análisis,  representa  uno  de  los  fenómenos  más  genera- 
les de  la  química  orgánica;  la  generalidad  misma  de  las  formacio- 
nes, atastigua  la  de  las  influencias  de  condensación  que  las  deter- 
minan. . 

'  Vamos  á  encontrar  nuevas  aplicaciones  de  los  mismos  princi- 
pios, pasando  revista  á  ciertos  ej,emplos  en  los  cuales  los  múltiplo/3 
simultáneos  de  este  carburo  de  hidrógeno  C*H^,  ^no  representan 
los  cuerpos  producidos  por  su  suma,  sino  los  que  corresponden  á 
sus  diferencias. 

Tales  sort  los  diversos  carburos  que  hacen  parte  de  los  petróleos 
dé  América,  que  tanto  se  usan  actualmente  en  el  alumbrado  y  que 
han  sido  estudiados  en  particular  por  los  Sres.  Pelouze  y  Cahour^. 
Estos  carburos  presentan  relaciones  iiuy  sencillas;  entre  ellos  seeii- 
cueñtrauno  muy  volátil  hápia  35°.,  el  hidruro  de  araileno.      C*''  HÎ* 

otro  cerca  de  68°,  el  hidruro  de  caproileno   C','  H*^* 

»        95°         »         asnantileno   C^*  IJ,!" 

y  por  ultimo,  otros  más  condensados   <C'*  H*" 


No  son  seguramente  múltiplos  de  C*  H*,  pero  si  de  este  grupo 
aumentado  de  E*  y  que  pueden  representarse  por  la  fórmula  ge- 
neral: 

(C«H»)Q+H^ 

En  cua,nto  á  las  condiciones  en  las  que  estos  carburos  sa  orij 
ginan,  son  de  suyo  muy  generales,  mas  no  es  en  los  petróleos  dora- 
de pueden  hallarse  aquellas. 

Los  aceites  de  petróleo  representan  un  producto  natural,  puya 
formación  no  está  bien"  conocida;  más  luz  han  dado  los  re- 
sultados siguientes:  los  mismos  carbuíos  unidos  por  ía  misma 
relación  sé  han  obtenido  artificialmente  en  la  destilaciyn  de  los 
esquistos,  en  el  de  las  turbas,  sustancias  intermedias  entre  la^s  ül'las 
y  aquellos.  Además,  todas  estas  ma terh^s  generadoras  de  los  cor- 
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buros  (C'H*)»  +  H*  tienen  la  doble  propiedad  de  ser  más  ricas  en 
hidrógeno  y  de  descomponerse  a  una  temperatura  relativamente 
poco  elevada;  pueden  considerárselas  áun  como  productos  natura- 
les, interesantes  por  su  analogía  probable  con  los  que  producen 
los  petróleos  minerales,  pero  cuya  complejidad  no  permite  definir 
sus  principios  generadores,  ni  asignar  un  origen  exacto  á  los  car- 
buros que  de  ellos  se  derivan. 

Otra  cosa  es,  cuando  los  mismos  carburos  se  obtienen  por  la 
descomposición  de  ciertos  compuestos  definidos.  Descomponiendo 
por  el  calor  los  butiratos,  por  ejemplo,  he  conseguido  aislar  los  pri- 
meros términos  de  la  série,  es  decir,  el  formeno,  C2H*,  y  el  hidru- 
ro  de  etileno,  C*IP;  tocamos  aquí  á  la  explicación  teórica  del  origèii 
de  ellos.  Observemos  que  el  ácido  butírico,  CWO*,  debe  dar  por 
una  reacción  regular  el  hidruro  de  propileno,  C^H*. 

CH^O*  — C'O*  =  C«H^ 

y  que  este  no  es  otra  cosa  que  formeno  tricondensado,  3C*H*  —  H* 
(véase  p.  193).  La  descomposición  del  hidruro  de  propileno  nacien- 
te, carburo  que  no  posee  estabilidad  suficiente  para  subsistir,  como 
otros,  en  las  condiciones  de  la  experiencia,  podrá  engendrar  desde 
luégo  hidruro  de  etileno  ó  formeno  bicondensado,  2C^H*  —  H',  y 
por  último,  el  formeno  mismo.  En  virtud  de  acciones  análogas  y 
partiendo  de  compuestos  más  condensados,  es  como  puede  expli- 
carse por  consideraciones  analíticas,  la  formación  simultánea  délos 
carburos  que  contienen  los  aceites  de  petróleo,  los  esquistos  ect,  ^ 

El  estudio  de  los  carburos  pirogenados  presenta  aún  otros  ejetti* 
píos  á  propósito  para  poner  de  manifiesto  la  extension  de  las  apli- 
caciones que  proporcionan  las  condensaciones  simultáneas. 

Entre  loó  productos  de  la  destilación  de  lauUa  se  encuentra  una 
série  de  carburos  de  hidrógeno  homólogos,  tales  como  la  benzina 

que  hierve  á  80*   C"H* 

el  benzoeno  ó  tolueno ,  que  lo  verifica  á  105*   C'*H* 

el  xyleno     C'^H*° 

el  cumoleno   C*^H  ' 

el  cymeno  •  •  •  *  6^^* 

Cuerpos  que  difieren  también  entre  sí,  por  cierto  número  de 
Veces,  C'íl*,  y  pueden  ser  considerados  como  benzina  acrecentada 
del  carburo  C*H*,  desigualmente  condensado,  es  decir, 
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ó  bien  aún,  observando  que  esta  presenta  la  misma  fórmula  que  el 
acetileno  tricondensado, 

(C*H*)"  -f  (C*H'f 

Toda  la  série  puede  mirarse  como  formada  por  un  mismo  carburo 
generador,  unido  con  el  formeno  diversamente  condensado,  siem- 
pre conforme  á  los  principios  desarrollados  (pag.  192).  Estos  térmi- 
nos son  más  estables  que  los  de  las  series  precedentes,  que  se  ori- 
ginan ya  por  la  descomposición  de  una  materia  fija  rica  en  carbono, 
pobre  en  hidrógeno  y  más  aún  en  oxígeno;  ya  por  la  influen- 
cia de  una  temperatura  roja  sostenida  por  algún  tiempo.  Esta  in- 
fluencia determina  la  pérdida  de  una  parte  de  hidrógeno,  precisa- 
mente como  en  la  formación  del  acetileno.  El  carburo  resultante 
más  ó  ménos  condensado  en  sí  mismo,  se  combina  con  uno  ó  mu- 
chos equivalentes  del  formeno  naciente,  al  cual  comunica  una  par- 
te de  su  estabilidad. 

Entre  los  cuerpos  oxigenados  se  encuentran  igualmente  nume- 
rosas aplicaciones  del  principio  de  las  condensaciones  simultáneas. 

Empezemos  por  los  productos  que  origínala  naturaleza,  tales 
como  los  cuerpos  grasos  n-aturales,  y  demostremos  que  obedecen  á 
las  mismas  leyes  que  los  compuestos  artificiales. 

La  manteca  está  formada  por  la  mezcla  de  diversas  materias 
grasas ,  cada  una  de  ellas  constituida  por  la  union  de  la  glicerina 
con  un  ácido  graso;  he  aquí  la  fórmula  de  los  principales  de  estos: 

ácido  aráquico   C*°H"0* 

»     esteárico   C'^H'^O* 

»     margárico..  '   C^H^'O* 

»     cáprico   C'"'H*°0* 

»  caprílico  

»     capróico   C**II**H* 

»     butírico   O* 

que  pueden  representarse  todos  por  la  fórmula  general 

(C'fP)n-fO* 

La  misma  relación  se  observa  entre  los  ácidos  que  contienen  la 
mayor  parte  de  los  cuerpos  grasos  naturales,  ya  de  origen  vege- 
tal, ya  de  origen  animal,  lo  cual  prueba  que  las  condiciones  en  que 
estos  cuerpos  son  engendrados  por  la  naturaleza  tienen  relación 
con  las  condensaciones  simultáneas. 

En  virtud  de  este  mismo  principio  podemos  reproducir  de  un 
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;  solo  golpe  gran  número  de  estos  ácidos  en  nuestros  laboratorios 
Si,  p.  e.,  oxidamos  el  aceite  común  por  el  ácido  nítrico,  obtendremos 
una  série  de  ácidos  volátiles,  comprendidos  en  la  misma  fórmula 
que  los  ácidos  naturales  que  preceden;  tales  son: 

^el  ácido  cáprico   C»°H"0* 

»  pelargonico  

')      caprílico   C^H'^O* 

»      aenantílico   C'*H'*0* 

capróico  

»      valeriánico   C'ír^O* 

»      butírico   H**  O* 

"       propiónico   C  O* 

»      acético   C*  fí*  O* 

En  una  palabra,  toda  la  série  de  los  que  contienen  cuatro  equi- 
valentes de  oxígeno. 

(C»H*)°  -f  O* 

Se  Vé  á  estos  compuestos  formar  una  capa  oleosa  en  el  reci- 
|)iente  que  os  presento  y  que  comunica  con  una  retorta  en  la  que 
de  antemano  hemos  oxidado  el  aceite  común.  En  resumen,  obser- 
vamos aquí  una  condensación  simultánea  artificial,  análoga  con 
las  que  tienen  lugar  en  la  naturaleza. 

El  origen  de  la  primera  nos  pone  por  otra  parte  en  camino  del 
de  la  segunda.  En  efecto,  todos  estos  ácidos  pueden  mirarse  cómo 
■producto  y  en  realidad  lo  son  los  producidos  en  nuestros  laborato- 
:rios,  de  la  oxidación  de  un  término  más  ó  menos  elevado  de  la 
misma  série,  tal  que  el  ácido  esteárico,  C'^Hs^O*.  El  carburo  C*H% 
es  decir,  el  residuo  forménico  acumulado  en  este  compuesto,  se 
quema  poco  á  poco  y  por  equivalentes  sucesivos,  de  donde  resulta 
la  série  de  homólogos  ménos  condensados  que  el  primitivo. 

Esta  misma  combustion  gradual  no  sólo  dá  lugar  á  la  vez  á  di- 
cha serte,  sino  que  también  se  produce  otro  fenómeno  en  muchas 
oxidaciones  artificiales,  al  mismo  tiempo  que  de  ella  se  obtiene  otra 
de  ácidos  fijos  igualmente  homólogos.  Tales  son: 

el  ácido  subérico   C"H'20« 

adipico   C'=H'°0« 

succínico                                             .  C«ri«  0« 

oxálico   C*H'^  0« 


Esta  es  la  mezcla  de  ácidos  que  cristaliza  en  la  retorta  y  que 
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OS  enseño,  resultado  de  la  oxidación  del  aceite  común.  Todos  ellos 
difieren  entre  sí  por  (C'H2)°  ;  la  fórmula  general  que  los  representa 
es  la  siguiente: 

(C«pi«)n  4-  C^H^'O'' 

Es  igualmente  posible  producir,  en  virtud  de  una  oxidación,  to- 
da la  série  de  aldehidos  homólogos;  así,  oxidando  por  el  ácido  cró- 
mico ciertas  sustancias,  tales  como  la  fibrina,  albúmina  etc.,  se  ob- 
tiérien  simultáneamente  los  aldehidos  siguientes: 

QiopjioQí  etc., 

que  pueden  representarse  por  la  fórmula  general  (C*H2)a  +  O^. 

De  igual  modo,  en  la  destilación  seca  de  los  acetatos,  de  los  bu- 
tiratos  etc.,  se  obtendrá  la  série  de  acetonas  representadas  por  esta 
fórmula  (C8Ii2)u  4.  O". 

Estos  fenómenos  de  condensación  simultánea,  son  extensivos  á 
los  mismos  alcoholes:  en  la  fermentación  alcohólica  no  sólo  se  ob- 
tiene el  alcohol  ordinario,  que  es  el  producto  principal,  sino  tam- 
bién una  corta  cantidad  de  otros,  que  difieren  de  él  por  (C^B.^)^  . 
Tales  son  los  siguientes: 

alcohol  ordinario   C*H"0' 

propílico   .  CH^O^ 

butíAco   C»H*"0'' 

amílico   C'H'^O'' 

capróico   C'*H'*0*  etc. 

y  aun  otros  probablemente;  todos  corresponden  a  la  fórmula 
(C^H^)°  +  H*0». 

He  aquí  un  último  ejemplo  de  condensación  simultánea,  rela- 
tiva á  la  función  de  los  álcalis.  Destilando  las  materias  animales, 
se  obtiene  un  liquido  pirogenado,  que  se  llama  aceite  animal  de  Bip- 
peí,  y  que  contiene  entre  otros  productos  dos  series  de  álcalis  ho- 
mólogos, á  saber,  por  una  parte: 

la  metilamina   C'H*N 

la  etilamina   C*H.''N 

la  butilamina   C®H"N  etc 

todos  representados  por  (C'H^'-f-NH';  y  por  otra: 


la  fenolamina  ó  anilina.  .  , 
la  benzilamina  ó  toluidina 
la  xilenamina  


SÍNTESIS 


C'»H*'N  etc. 


representados  por  (C*H*)"-}-C'*H'N. 

De  modo  que  podemos  observar  en  igual  condición  generatriz, 
la  formación  de  toda  una  série  de  carburos  homólogos,  la  de  otra 
de  ácidos,  de  aldehidos,  de  alcoholes,  y  de  álcalis,  todos  homólogos 
respectivamente. 

Estos  hechos  se  desprenden  de  la  misma  noción  general,  de  la 
condensación  simultánea,  y  cuantos  acabo  de  citar,  se  refieren  por 
otra  parte,  ya  al  estudio  de  los  cuerpos  naturales,  ya  al  de  los  pro- 
ductos artificiales  obtenidos  por  vía  de  análisis  ó  de  descomposi- 
ción. 
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LECCION  VIGÉSIMASEGUNDA. 

CONDENSACION  SIMULTÁNEA  DE  LOS  CARBUROS  DE  HIDROGENO. 

(Conclusion). 

Sumario. -Es  aplicado  en  el  orden  de  la  síntesis  él  principio  de  ; 
la  condensación  simultánea.  -Producción  de  los  carburos  (C^H^)"  por  n;^-.. 
dio  del  gas  de  los  pantanos  naciente . 

Destilación  del  acetato  de  sosa. —Aparatos.  .1  .  ».  i;.)-  ¡r: 

Principios  de  la  destilación  de  la  mezcla  de  líquidos.  —Mezclas  inse-' 
parables.— Destilación  sistemática  de  los  bromuros  de  hidrocarburos. 

Regeneración  de  los  carburos  de  hidrógeno  libres.  —Su  estudio. 

Hemos  indicado  los  principios  generales  de  la  condensación  si- 
multánea; hemos  demostrado  cómo  se  obtiene  en  una  multitud  de 
circunstancias,  ya  una  série  de  cuerpos  representados  por  fór- 
mulas múltiples  las  unas  de  las  otras  y  que  representan  condensa- 
ciones sucesivas  del  primer  término  de  la  série,  tales  son  los  car^ 
buros  pirogenados  (C*  H*)°;  ya  una  série  de  cuerpos  entre  los 
cuales  existen  diferencias  múltiples  las  unas  de  las  otras,  y  que  se 
refieren  en  cierto  modo  á  una  especie  de  adiccion  de  un  compuesto 
constante  con  los  diversos  estados  de  un  mismo  carburo  desigual- 
mente condensado;  tales  son: 

los  carburos  pirogenados  >  »^  ^-^  J 

\  {Qm*Y  4-c*'H« 

los  alcoholes  por  fermentación   (C*H*)n  4-H*0* 

los  aldehidos  preparados  por  la  oxida- 
ción de  los  albuminoides   (C*H*)'i  -}-0' 

los  ácidos  por  oxidación  y  por  fermen-  í  (C^H-)"  -j-0* 
tacion  \  (C*H*)n  -|-G*íPO 


s 


los  álcalis  pirogenados   S  (C^H»)"  +NH 


-f-C*''H'Netc.etc. 


Finalmente,  hemos  indicado  cómo  puede  efectuarse  la  forma- 
ción simultánea  de  cada  série  de  cuerpos  homólogos,  ya  directa- 
mente, ya  por  la  combinación  de  un  primer  término  génerador,  á 
las  diversas  condensaciones  del  carburo  C*H»;  ó  bien  aún,  á  la 
sucesiva  de  muchos  equivalentes  del  formeno  C'H*,  forma  diversa 
de  la  misma  idea.  Bajo  este  punto  de  vista,  la  teoría  de  las  con- 
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densacíones  simultáneas  no  se  limita  á  la  producción  de  cuerpos 
homólogos,  pues  que  el  término  constante  y  que  se  repite  sin  ce- 
sar en  esta  teoría  puede  ser  ó  bien  un  carburo  cualquiera  ó  bien 
otro  compuesto. 

Sin  embargo,  el  papel  que  atribuimos  al  carburo  generador  en 
los  ejemplos  anteriores  es  más  Yirtual  que  real,  una  vez  que  hemos 
recurrido  para  obtener  los  cuerpos  diversamente  condensados  que 
constituyen  cada  série,  á  fenómenos  analíticos.  Descomponiendo 
una  sustancia  compleja,  es  como  hemos  llegado  á  la  série  com- 
pleta de  otras  más  sencillas  y  ménos  condensadas.  Así,  los  carbu- 
ros (C'H')°  desde  C*H*  hasta  C'°H",  han  sido  obtenidos  por  la  des- 
composición del  ácido  oléico,  es  decir,  de  un  compuesto  C^^IP*0*, 
más  complicado  que  todos  ellos.  El  mismo  ácido  oxidado  por  el  ní- 
trico nos  ha  proporcionado  la  série  de  ácidos  (C*H*)°  4-0*,  todos 
más  sencillos  que  él,  desde  el  acético,  C*H*0*,  hasta  el  cáprico 
Q»o£j20Q4  gj.Q_  Pqj,  ggj-Q  gg  pQj.     qije  en  todos  los  casos  en  que  la 

série  de  los  cuerpos  desigualmente  condensados  se  obtienen  en 
una  misma  reacción  y  hasta  la  época  de  mis  investigaciones,  se  ha- 
bía admitido  que  la  condensación  del  carbono  va  disminuyendo  de 
una  manera  necesaria  en  los  derivados  homólogos  y  simultáneos  á 
partir  de  la  del  cuerpo  generador. 

Estas  investigaciones  son  las  que  voy  á  exponer  ahora ,  las  cua- 
les tienen  por  objeto  apUcar  en  el  orden  de  la  síntesis  los  principios 
de  la  condensación  simultánea,  revelados  por  el  análisis.  A  priori, 
lo  repito,  todas^las  condensaciones  que  hemos  citado,  pueden  refe- 
rirse á  la  del  carburo  C^H^  y  si  se  quiere,  mejor  á  la  del  C*H*,  mi- 
rado como  generador  común  de  todos  los  cuerpos  homólogos.  Para 
demostrar  que  esta  explicación  corresponde  á  la  realidad  délos  he- 
chos, es  necesario  recurrir  como  siempre  á  la  síntesis,  ó  sea  á  pro- 
ducir realmente  y  al  mismo  tiempo,  por  la  del  formeno  mismo, 
CT*,  toda  la  Série  délos  carburos  {CHl^Y.  Si  no  puede  obtenérsela 
de  los  fundamentales  por  medio  del  gas  de  los  pantanos,  este  hecho 
tendrá  una  significación  más  general  bajo  el  punto  de  vista  del  pro- 
blema de  la  síntesis  orgánica,  porque  entónces  cada  uno  de  ellos 
debe  mirarse  como  el  generador  efectivo  y  en  cierto  modo  el  radi- 
cal de  todos  los  demás  compuestos  con  igual  número  de  equivalen- 
tes de  carbono. 

He  aquí  las  relaciones  que  se  trata  de  realizar,  produciendo  los 
diferentes  términos  de  la  série  (CH^)": 
1/   2  equivalentes  de  formeno  reunidos,  con  separación  de  la 
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ínitad  de  su  hidrógeno  (véase  pag.  192),  deben  producir  el  car- 
buro  (ra*-H«) 

Ó  sea  el  etileno   ^ 

2.  '   2  id.  id  reunidos  de  igual  modo  deben  produ- 
cir el  carburo.   (C'H^-H»)» 

es  decir,  el  propileno   C^H 

3.  "   4  id.  id.  reunidos  de  igual  manera  el   (C'H*— H*)* 

ó  el  butileno   ■ 

a:  5id.id.el  

el  amileno\   C°L1  etc. 

Esta  condensación  simultánea  é  indefinida  no  se  refiere  sola- 
mente á  relaciones  de  fórmulas  deducidas  de  las  consideraciones 
desarrolladas  en  la  lección  décimasétima,  sino  que  según  voy  á  sen- 
tar por  medio  de  experiencias  rigorosas,  tiene  lugar  en  realidad  á 
espensas  del  formeno  naciente,  siempre  que  se  realicen  las  condi- 
ciones de  estabilidad  de  los  carburos  condensados.  En  otros  térmi- 
nos, estos  se  originan  en  diversas  circunstancias  en  que  el  formeno 
se  desprende  á  una  temperatura  suficientemente  baja,  para  que  sea 
posible  la  existencia  de  aquellos. 

Citemos  cierto  número  de  hechos  característicos.  Sábese  que  el 
formeno  se  obtiene  en  la  destilación  seca  de  los  formiatos  y  de  los 
acetatos,  en  cuya  destilación  coincide  con  la  de  los  carburos  con- 
densados. Elijamos  los  primeros,  es  decir,  los  derivados  del  óxido 
de  carbono;  en  su  destilación,  una  parte  sensible  del  formeno  se 
condensa  bajo  la  forma  de  etileno  hecho  sobre  el  cual. ya  he  lla- 
mado la  atención;  añadamos  que  existen  en  ella  indicios  de  propi- 
leno producido  al  mismo  tiempo  y  hasta  se  aislan  carburos  ,más 
condensados. 

Pero  es  sobre  todo  en  la  de  los  acetatos  en  la  que  el  gas  de  los 
pantanos,  y  por  consiguiente  los  carburos  condensados,  pueden  ob- 
tenerse en  abundancia.  Obsérvese  aún  que  la  formación  de  estos 
carburos  á  espensas  de  los  acetatos  representa  un  fenómeno  de  sín- 
tesis, y  hasta  de  síntesis  total,  aunque  un  poco  más  lejano  de  los 
elementos,  que  la  formación  de  los  mismos  por  medio  de  los  for- 
miatos, derivados  del  agua  y  del  óxido  de  carbono.  Porque,  en  efec- 
to, entre  los  carburos  de  los  acetatos,  los  hay  que  contienen  el  car- 
bono en  un  grado  de  condensación  mayor,  no  sólo  que  el  formeno, 
BU  generador  indirecto,  sino  también  que  el  ácido  acético,  que  lo  es 
directo;  en  tanto  dicho  ácido  tiene  4  equivalentes,  el  propileno,  bu- 
tileno, amileno,  6,  8  y  10.  El  ácido  acético,  por  otra  parte,  estando 


comprendido  entre  los  cuerpos  ya  formados  con  sus  elementos 
como  derivado  del  formeno,  todos  los  carburos  que  vamos  á  prepa- 
rar, pueden  obtenerse  en  definitiva  por  síntesis  total,  partiendo  del 
carbono  é  hidrógeno. 

Describamos  la  experiencia  con  sus  principales' manipulaciones, 
su  discusión  y  demostraciones,  y  tendréis  de  este  modo  una  idea 
más  completa  de  la  marcha  que  se  sigue  en  la  investigación  de  las 
verdades  científicas. 

Para  realizarla,  se  toma  el  acetato  de  sosa  seco  y  fundido  de  an- 
temano, se  le  introduce  en  una  retorta  de  grés  y  calienta  á  una 
temperatura  lo  más  baja  posible  por  medio  de  algunos  carbones; 
cuanto  más  nos  aproximamos  al  límite  inferior  de  la  descomposi- 
ción, es  decir,  á  400  ó  500*,  sin  hacer  marchar  la  reacion  con  de- 
masiada lentitud,  más  considerable  será  la  cantidad  de  carburos 
condensados. 

Al  salir  de  la  retorta  los  productos  de  la  descomposición  se  les 
hace  pasar  por  un  frasco  vacío  y  frió  con  el  objeto  de  que  se  con- 
densen los  productos  líquidos  y  empireumáticos,  en  tanto  que  los 
gases  marchan  más  lejos.  La  naturaleza  de  la  mezcla  de  estos,  se 
determina  por  diversos  procedimientos.  Se  les  puede  desde  luego 
analizar  directamente;  y  se  ve  por  este  medio  que  en  los  primeros 
instantes  contiene  hasta  14  por  100  de  carburos  condensados;  des- 
pués esta  proporción  va  disminuyendo  y  en  los  últimos  momentos 
el  gas  no  contiene  más,  por  decirlo  así,  que  formeno  mezclado  con 
hidrógeno. 

Más  este  análisis  no  satisface  por  completo,  porque  hemos  vis- 
to que  para  estar  seguros  de  la  formación  de  los  carburos  de  hidró- 
geno, es  necesario  obtenerlos  puros  y  aislados  y  hacerlos  entrar 
en  cierto  número  de  combinaciones  definidas,  lo  cual  permite  so- 
meterlos á  pruebas  convenientes,  discutir  su  constitución  y  demos- 
trar su  identidad  con  los  cuerpos  naturales  ó  artificiales  que  se  trata 
de  obtener  por  síntesis. 

Para  llenar  estas  condiciones,  es  necesario  separar  desde  luego 
los  carburos  condensados  del  formeno,  porque  siendo  este  prepon- 
derante hace  su  estudio  más  difícil.  Se  consigue  esto  haciendo  ac- 
tuar el  bromo  sobre  la  mezcla  gaseosa,  el  cual  no  tiene  acción  sobre 
el  gas  de  los  pantanos  á  la  temperatura  ordinaria,  en  tanto  que  se 
combina  con  los  carburos  más  condensados,  dando  origen  á  los 
compuestos  siguientes: 
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con  el  etileno  


da  el  bromuro  de  etileno   C*H*Br* 

con  el  propileno  

da  el  bromuro  de  propileno   CTPBr* 

con  el  butileno   C^fl* 

da  el  bromuro  de  butileno   C'IPBr' 

con  el  amileno   C'°íl*° 

da  el  bromuro  de  ainileno   C*°H'°Br'  etc.  etc. 

Para  obtener  estos  compuestos,  es  suficiente  hacer  que  pase  el 
gas  á  su  salida  del  aparato  por  un  frasco  de  loccion  que  contenga 
bromo  sobre  una  capa  de  agua;  de  seguida  se  coloca  otro  frasco 
que  contenga  una  legía  alcalina,  destinada  á  retener  los  vapores  de 
bromo  arrastrados  por  el  ácido  bromhídrico  que  se  forma  duran- 
te la  reacción.  En  estas  condiciones  algunos  kilogramos  de  acetato 
de  sosa  suministran  muchos  cientos  de  gramos  de  la  mezcla  de  los 
bromuros  indicados  anteriormente  y  comprendidos  en  la  fórmula 
general  (C'H*)"Br*. 

Terminada  la  operación,  en  el  frasco  que  contenia  el  bromo  se 
encuentran  dos  capas;  la  superior  es  de  agua,  con  ácido  bromhí- 
drico y  la  inferior  contiene  los  bromuros  disueltos  en  un  exceso  de 
bromo.  Se  agita  con  precaución  este  último  líquido  con  potasa  que 
le  quita  el  bromo,  el  ácido  bromhídrico  y  destruye  al  mismo  tiem- 
po algunos  productos  bromados  accesorios,  derivados  de  las  sustan- 
cias empireumáticas.  Cuando  el  liquido  está  decolorado,  se  decanta 
la  capa  acuosa  y  se  lava  muchas  veces;  los  bromuros  se  precipi- 
tan bajo  la  forma  de  una  capa  líquida  y  pesada,  obteniéndose  una 
mezcla  bastante  pura  de  los  diferentes  indicados  más  arriba.  Es  de 
observar  que  en  esta  mezcla  el  bromuro  de  propileno,  carburo  en 
el  cual  la  molécula  de  formeno  está  tres  veces  condensada,  es  el 
predominante.  Para  separarlos,  se  destilan  fraccionadamente,  fun- 
dándose en  la  diferencia  que  existe  entre  sus  puntos  de  ebullición. 
En  efecto: 

el  bromuro  de  etileno  hierve  á   131* 

el  de  propileno  á   148* 

el  de  butileno  á   164" 

el  de  amileno  á   180* 

la  ebullición  de  este  último  á  la  presión  ordinaria  viene  acompañada 
de  un  principio  de  alteración.  En  cuanto  á  los  bromuros  más  con- 
densados  que  se  hallan  en  cantidad  notable,  no  destilan  á  la  pre- 
8^o^  normal,  sino  bajo  una  temperatura,  más  elevada  y  descom- 
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poniéndose  en  gran  parte  con  producción  de  ácido  bromhidrico  y 
materias  carbonosas.  Si  se  quiere  separar  también  estos  cuerpos,  la 
destilación  debe  efectuarse  en  el  vacio,  lo  cual  permite  operar  á 
una  temperatura  más  baja. 

Se  empieza  pues  por  someter  la  mezcla  bromurada  á  la  destila- 
ción; entra  en  ebullición  a  una  temperatura  poco  inferior  á  130', 
debido  á  la  presencia  de  una  corta  cantidad  de  agua.  A  medida  que 
aquella  continúa,  la  temperatura  de  ebullición  del  líquido  aumenta 
poco  á  poco  y  con  regularidad,  sin  saltos  bruscos  hasta  cerca  de 
180*,  en  cuyo  térn:iino  debe  detenerse  la  operación. 

Trátase  ahora  de  separar  los  bromuros  entre  sí,  por  destilación: 
pàra  que  se  comprenda  la  marcha  que  vamos  á  seguir,  es  indis- 
pensable exponer  desde  luego  algunos  principios  generales  sobre  la 
de  mezclas  de  líquidos. 

Para  que  un  líquido  puro  entre  en  ebullición,  es  indispensable 
elevar  su  temperatura  hasta  que  la  tension  de  su  vapor  equilibre  la 
presión  de  la  atmósfera  y  además  destruir  la  cohesión  de  sus  mo- 
léculas reunidas  en  una  masa  continua,  condición  que  es  fácil  de 
llenar  de  diferentes  maneras  y  no  insistiremos  en  lo  que  á  ello  con- 
cierne, porque  nada  de  particular  ofrece  en  el  caso  propuesto. 

Sea  ahora  la  mezcla  de  dos  líquidos;  es  necesario  llevarla  así- 
fti'íárho  a  una  temperatura  tal,  que  la  tension  de  su  vapor  equilibre 
la  presión  atmosférica,  condición  que  regula  su  ebullición;  de  aquí 
la  necesidad  de  definirla  con  exactitud.  Si  los  dos  líquidos  no  ejer- 
cen el  uno  sobre  el  otro  acción  recíproca,  esta  temperatura  será 
precisamente  menos  elevada  que  la  necesaria  para  que  el  más 
'•Volátil,  considerado  aisladamente,  entre  en  ebullición,  porque  la 
'tension  de  los  dos  se  sumará,  conforme  al  principio  conocido  que 
regula  la  tension  de  la  mezcla  de  dos  cuerpos  gaseosos.  Tomemos 
como  ejemplo  una  de  alcohol  y  agua;  el  primero  hierve  á  78',  la 
segunda  á  100°.  A  la  de  78°  el  alcohol  posee  una  tension  represen- 
tada por  una  columna  vertical  de  mercurio  igual  á  O""  ,76,  la  del 
agua  es  igual  á  0°»  33;  á  dichos  78°  la  mezcla  de  estos  dos  líquidos, 
si  no  ha  lugar  ninguna  acción  recíproca,  debe  poseer  una  tension 
igual  á  1"»  ,09,  es  decir,  superior  á  la  de  la  presión  atmosférica; 
luego  debe  hervir  á  una  temperatura  más  baja  que  78°  y  que  se- 
rá precisamente  aquella  en  que  las  tensiones  reunidas  hagan  equili- 
brio á  dicha  presión,  la  que  estará,  según  las  tablas  de  A.  Regnault, 
entre  69"  y  70°,  siendo  la  tension  del  vapor  acuoso  á  70*  0'n,23  y  la 
del  vapor  de  alcohol  de  O"»,  54,  á  igual  temperatura.  Sean  aún,  pa- 
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ra  valemos  de  un  ejemplo,  la  de  los  bromuros  que  queremos  desti- 
lar, la  de  etileno  y  propileno;  la  tension  del  vapor  del  primero,  el 
más  volátil,  es  de  O^IQ  á  131",  á  igual  temperatura  el  segundo,  cu^ 
yo  punto  de  ebullición  es  superior  en  17°,  posee  su  vapor  una  ten- 
sion que  no  nos  es  conocida  con  exactitud,  pero  que  puede  valuarse 
en  O"»  ,50  próximamente;  si  se  suman  simplemente  sus  tensiones  á 
esta  temperatura,  el  vapor  de  la  mezcla  tendrá  una  fuerza  elástica 
de  1°»  26;  su  punto  de  ebullición  deberá  ser,  pues,  muy  inferior  4 
dichos  131',  temperatura  á  la  cual  el  más  volátil  hierve,  como  he- 
mos dicho.  Mas  esta  relación  que  acabamos  de  exponer  y  que  es 
cierta  para  la  tension  de  las  mezclas  gaseosas,  no  es  aplicable  á  la 
de  los  vapores  suministrados  por  la  de  dos  líquidos.  En  general,  se- 
gún las  experiencias  de  Magnus  y  Regnault,  siempre  que  dos  lí- 
quidos se  disuelven  mútuamente,  la  tension  del  vapor  producido 
es  menor  que  la  suma  de  las  tensiones  de  ios  dos,  tomados  aislada- 
mente; en  la  mayor  parte  de  los  casos  no  pasa  de  la  del  más  volá- 
til, mucha  veces  es  inferior.  Por  esto  es  por  lo  que  una  mezcla  de 
6  partes  de  agua  y  94  de  alcohol,  poseerá  una  tension  de  0™  ,76  á 
78*,  en  vez  de  1°»,  03  y  no  podrá  entrar  en  e]:yillicion  á  una  tempe- 
ratura más  baja. 

No  sólo  la  fuerza  elástica  del  vapor  producido  por  una  mezcla 
dedos  líquidos  que  se  disuelven  el  uno  en  el  otro,  es  menor  que  la 
suma  de  las  tensiones  aisladas,  sino  que  también  varía  con  la  pro- 
porción de  ella,  punto  capital  de  la  destilación  de  estas.  Cuan- 
to más  domine  el  líquido  menos  volátil,  más  disminuye  el  vapor  de 
aquella;  pero  siempre  que  no  existe  combinación  propiamente  di- 
cha, la  tension  real  está  comprendida  entre  la  que  corresponde  á 
los  dos  líquidos  tomados  separadamente.  A  una  temperatura  dad% 
es  la  mayor  parte  del  tiempo  menor  que  la  del  más  volátil,  pero 
mayor  que  la  del  que  lo  es  ménos.  Las  mismas  variaciones  se  ob- 
servan en  el  estudio  de  sus  puntos  de  ebullición.  Estos  resultados 
son  fáciles  de  comprender,  pues  que  la  acción  recíproca  que  tiende 
á  disminuir  la  suma  de  las  tensiones,  depende  de  las  masas  respec- 
tivas de  los  cuerpos  mezclados. 

De  estos  hechos  se  deducen  diversas  consecuencias  interesan- 
tes, relativas  á  las  proporciones  de  los  dos  líquidos  que  pasaron  su- 
cesivamente en  la  destilación  y  á  las  variaciones  del  punto  de  ebu- 
llición de  la  mezcla,  durante  el  curso  de  aquella.  ,  ! 

En  el  momento  en  que  el  líquido  hierve  y  empieza  á  destilar^ 
los  dos  líquidos  se  vaporizan  reunidos  en  una  proporción  determi- 
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nada  por  las  tensiones  de  sus  vapores  respectivos.  Si  se  conociese 
esta  para  cada  uno  de  ellos  en  las  condiciones  de  la  experiencia  así 
como  la  densidad  real  del  vapor  de  las  mismas,  bastarla  multi- 
pilcar  la  de  cada  uno  por  su  peso  específico  para  determinar  el  del 
contenido  en  cierto  volúmen;  la  relación  entre  los  dos  productos 
relativos  á  uno  y  otro  regula  la  destilación,  porque  representan  el 
peso  de  los  dos  que  pasan  á  la  vez,  y  si  á  cada  instante  fuese  cono- 
cido,  nos  indicarla  la  composición  del  líquido. 

En  el  estado  actual  de  la  ciencia  no  es  posible,  en  genera],  cal- 
cular mencionada  relación  con  certidumbre;  sin  embargo,  se  ob- 
tienen en  la  mayor  parte  de  los  casos  resultados  acordes  con  la  rea- 
lidad, con  tal  que  se  advierta  que  cada  vapor  posee  su  densidad 
teórica,  pero  que  su  tension  disminuye,  según  una  proporción  tan- 
to mas  considerable  cuanto  que  el  liquido  que  le  suministra  es  me- 
nos abundante  en  la  mezcla. 

Son  inmensos  los  diversos  casos  que  pueden  presentarse.  El 
más  común  es  aquel  en  que  el  líquido  más  volátil  sea  arrastrado 
desde  luégo  en  cantidad  mayor  que  el  que  lo  es  ménos,  á  pesar  de 
lo  que,  este  pasará  en  la  destilación,  desde  el  principio  de  la  expe- 
riencia; á  medida  que  se  continúe,  la  proporción  del  liquido  ménos 
volátil  aumentará  gradualmente  en  el  residuo,  la  tension  total  de 
los  vapores  disminuirá  poco  á  poco  y  el  punto  de  ebullición  ascen- 
derá. 

Este  cambia,  pues,  incesantemente  por  efecto  de  la  destilación 
y  á  causa  de  la  acción  recíproca  que  ejerce  un  líquido  sobre  el 
otro;  porque  si  no  existiese  dicha  acción,  la  suma  de  las  dos  tensio- 
nes, que  regula  el  punto  de  ebullición,  no  se  alterarla  por  la  in- 
fluencia variable  de  las  masas  de  los  líquidos  contenidos  en  la  re- 
torta; desde  este  momento  el  peso  de  los  dos  líquidos  que  destilan 
á  cada  instante,  permanecerá  en  la  misma  relación.  Pero,  por  decir- 
lo así,  jamás  sucede  esto;  la  tension,  el  punto  de  ebullición,  la  com- 
posición del  líquido  destilado,  varían  continuamente.  La  elevación 
del  punto  de  ebullición,  en  particular,  tiene  lugar  de  una  manera 
continua,  desde  la  temperatura  de  ebullición  inicial,  hasta  el  mo- 
mento en  que  se  llega  á  la  del  líquido  ménos  volátil. 

Las  porciones  que  destilan  sucesivamente  contienen  en  gene- 
ral los  dos  líquidos,  sólo  que  en  cantidad  decreciente  para  el  vo- 
látil y  creciente  para  el  que  lo  es  ménos.  Una  mezcla  de  agua  y 
alcohol  p.  e.  no  da  cuando  se  la  destila,  alcohol  puro;  la  tempe- 
jratura  á  que  hierve  va  en  aumento  y  el  producto  obtenido  es 
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cada  vez  más  Hidratado  á  medida  que  avanza  la  destilación. 
■•■  Pero  es  necesario  no  creer,  y  este  es  el  punto  más  delicado,  que 
se  pueda  llegar  á  la  separación  completa  de  los  dos  líquidos  por 
vía  de  esta  operación,  aun  reiterada  varias  veces;  esto  no  se  con- 
seguirá sino  en  casos  excepcionales;  las  más  se  obtendrá  al  lado 
de  un  líquido  casi  puro,  una  mezcla  que  contenga  los  dos  cuer- 
pos, mezcla  constituida  muchas  veces  de  proporciones  fijas  é  inse- 
parables por  aquella. 

Es  suficiente  para  obtener  una  mezcla  inseparable,  que  los  dos 
cuerpos  se  hallen  asociados  en  la  parte  que  destila  en  las  mismas 
proporciones  que  el  líquido  que  hierve:  á  partir  desde  este  mo- 
mento, las  condiciones  de  la  destilación  permanecen  constantes, 
el  producto  obtenido  lo  será  igualmente  y  toda  separación  será 
imposible.  Para  una  mezcla  de  agua  y  alcohol,  semejante  sistema 
fes  el  que  contiene  6  por  100  de  agua;  sucede  otro  tanto  con  la  de 
sulfuro  de  carbono  y  alcohol  que  contenga  9  centésimas  del  se- 
gundo. 

^ 'Estas  mezclas  inseparables  y  á  punto  de  ebullición  fijo,  existen 
para  la  mayoi:  parte  de  los  líquidos  unidos  dos  á  dos;  sólo  en  con- 
diciones muy  especiales  no  tiene  lugar,  para  lo  que  seria  necesario 
que  en  todas  las  formadas  por  dos  líquidos  dados,  la  tension  del 
vapor  del  ménos  volátil  se  encontrase  disminuida  en  proporción 
más  considerable  que  la  del  más  volátil  y  sin  que  se  compensase 
por  la  relación  inversa  de  las  densidades  de  los  mismos. 

Siendo  la  mencionada  mezcla  posible,  es  fácil  probar  que  tiende 
á  producirse  de  un  modo  necesario  en  el  curso  de  las  destilaciones. 
Tomemos  como  ejemplo  diversas  mezclas  de  sulfuro  de  carburo  y 
alcohol;  sabemos  que  la  inseparable  contiene  9  partes  del  segundo 
y*  91  del  primero;  supongamos  por  el  pronto  una  proporción  de  al- 
cohol mayor  de  9  centesimas:  los  primeros  productos  destilados  se- 
rán ménos  ricos  en  alcohol  que  los  que  quedan  en  la  retorta,  y  se 
irán  aproximando  cada  vez  á  la  mezcla  inseparable,  miéntras  que 
el  contenido  en  la  retorta  se  acercará  al  alcohol  puro.  Otra  nueva 
destilación  será  suficiente  las  más  veces  para  obtener,  como  primer 
producto  aquella,  miéntras  que  en  la  retorta  quedará  alcohol  puro. 

Sí  manipulásemos,  por  el  contrario,  sobre  una  mezcla  más  rica 
en  sulfuro  de  carbono,  las  primeras  porciones  destiladas  arrastra- 
rán á  la  vez  que  el  sulfuro,  la  totalidad  del  alcohol  y  permanecerá 
aquel  casi  puro  al  finalizar  la  operación.  La  experiencia  demuestra 
que  sucede  así;  y  es  un  resultado  notable,  porque  demuestra  á  la 
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vez,  que  el  líquido  más  volátil  puede  pasar  el  último  en  las  desti- 
laciones si  su  masa  es  predominante.  En  esta  circunstancia,  por 
otra  parte,  las  primeras  porciones  destiladas  se  aproximan  como 
ántes,  á  la  mezcla  inseparable  y  á  ella  se  llega  por  destilaciones 
sucesivas. 

Los  hechos  que  acabo  de  exponer  son  de  aplicación  general,  por 
más  que  se  hayan  desconocido  á  veces  y  tomado  en  más  de  una 
ocasión  mezclas  inseparables  de  punto  de  ebullición  fijo,  por  pro- 
ductos definidos. 

No  es  esto  decir  sea  imposible  aislar  en  otras  condiciones  se- 
mejantes mezclas  formadas  á  la  presión  ordinaria;  será  suficiente 
operar  á  otra  presión,  en  el  vacío  p.  e.  Cuando  la  presión  exterior 
varía,  la  temperatura  de  ebullición  cambia:  ahora  bien,  las  tensio- 
nes del  vapor  no  lo  verifican  proporcionalmente  á  su  temperatura 
para  los  dos  líquidos;  por  el  hecho  del  descenso  de  temperatura,  la 
del  ménos  volátil  ce  debilita  en  general  más  que  la  del  más  volá- 
til y  en  este  caso  se  hace  posible  cierta  separación. 

Hasta  aquí  hemos  hablado  de  las  mezclas  diversas  de  dos  líqui- 
dos, caso  el  más  sencillo  y  en  el  que  la  teoría  puede  establecerse, 
con  más  certidumbre,  fundándose  en  datos  experimentales.  Pero 
no  es  dudoso  que  hachos  de  igual  naturaleza,  al  ménos  como  de 
significación  general,  se  presentan  en  las  de  tres,  cuatro  ó  más 
líquidos. 

Sentados  estos  principios,  vamos  á  aplicarlos  á  separar  por  des- 
tilación los  bromuros  que  se  forman  con  los  carburos  condensa-, 
dos:  rae  refiero  á  los  obtenidos  en  la  destilación  del  acetato  de 
sosa. 

La  mezcla  de  estos  bromuros  empieza  á  hervir,  según  lo  te- 
nemos dicho,  hácia  130*;  se  recoge  el  líquido  que  pasa  en  los  pri- 
meros momentos;  la  temperatura  se  eleva  poco  apoco  y  llega  bien 
pronto  á  135':  desde  este  instante  se  separa  el  líquido  destilado,  se 
continúa  la  destilación  y  el  producto  se  recoge  separadamente: 

un  segundo  líquido  pasa  desde   135  á  145* 

un  tercero  de   145  á  150 

un  cuarto  de   150  á  160' 

un  quinto  de   160  á  170*  próximamente, 

y  por  último,  un  sexto  liquido  de  .  .  .    170  á  185'  próximamente. 

Mas  allá  de  este  limite  y  en  las  condiciones  que  manipulamos, 
los  productos  experimentan  una  descomposición  parcial. 


química. 

El  primer  liquido  (hasta  135°)  es  muy  rico  en  bromuro  de  éti- 
leno  y  contiene  pequeñas  cantidades  del  de  propileno  y  carburos 
superiores. 

El  segundo  (135*  á  140*)  es  una  mezcla  de  estos  dos  bromuros 
en  proporciones  casi  lámales,  con  algunos  indicios  de  los  demás. 

El  tercero  (145*  a  150*)  contiene  sobre  todo,  brongiuro  de^  pro- 
pileno. 

El  cuarto  (150  á  160°)  es  una  mezcla  de  bromuro  de  propileno 
y  de  butileno,  con  indicios  del  de  etileno,  amileno  y  de  los  otros 
menos  volátiles. 

El  quinto  (160°  á  170°)  es  rico  sobre  todo  en  bromuros  de  bu- 
tileno. 

Finalmente,  el  sexto  (170°  á  180°)  es  una  mezcla  de  los  bromu- 
ros de  butileno  y  amileno,  impurificado  por  alguna  pequeña  can- 
tidad de  productos  más  ó  ménos  condensados. 

En  cuanto  á  los  más  condensados,  permanecen  en  su  mayor 
parte  en  la  retorta;  si  se  les  quiere  aislar,  es  necesario  proceder  á 
su  destilación  en  el  vacío,  de  modo  que  descienda  la  temperatura  á 
que  hierven  por  bajo  de  la  de  su  descomposición;  mas  de  esto  no 
nos  ocuparemos  más. 

El  conjunto  de  Iss  operaciones  precedentes,  dirigidas  con  el  co- 
nocimiento prévio  de  los  puntos  de  ebullición  de  los  diversos  bro- 
muros, constituye  lo  que  llamaré  primera  série  de  destilaciones.  No 
da  lugar  á  separación  alguna  absoluta,  pero  sí  a  sistemas  nuevos, 
relativamente  más  sencillos  que  la  mezcla  primitiva.  En  algunos 
predomina  un  bromuro  determinado:  tal  sucede  en  el  primero,  ter- 
cero y  quinto  de  los  líquidos  recogidos,  miéntras  que  en  los  otros 
se  hallan  aquellos  en  cantidades  notables,  aunque  acompañados  de 
los  demás  en  pequeña  proporción. 

Se  trata  ahora  de  separar  cada  uno  de  los  bromuros  de  etileno, 
propileno,  butileno  y  aun  del  de  amileno,  al  estado  de  pureza,  á 
cuyo  ñn  se  opera  de  la  manera  siguiente  con  el  objeto  de  perder  el 
menor  producto  posible. 

Se  empieza  por  tratar  desde  luego  los  sistemas  más  complejos, 
es  decir,  el  segundo,  cuarto  y  sexto  líquido. 

El  segundo  contiene  una  mezcla  de  bromuros  de  etileno  y  pro- 
pileno con  algunos  indicios  de  los  de  carburos  superiores,  se  le  so- 
mete á  1.1  destilación:  este  se  habia  recogido  entre  135°  y  145°,  y 
ahora  empieza  á  hervir  á  130°,  punto  más  bajo  que  el  precedente, 
porque  ántes  el  de  ebullición  inicial  estaba  elevado  por  su  mezcla 
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con  productos  más  fijos.  Durante  la  segunda  destilación,  la  tempe- 
ratura se  eleva  poco  á  poco,  se  recoge  el  líquido  que  pasa  de  130°  á 
1 35°,  que  es  rico  en  bromuro  de  etileno,  y  se  le  reúne  con  el  prime- 
ro de  la  primera  destilación.  Entre  135'  y  145°  pasa  una  mezcla  de 
bromuros  de  etileno  y  propileno,  que  se  deja  a  un  ladoj  de  145'  á 
15ü°  lo  verifica  otro  en  el  cual  domina  el  bromuro  de  propileno,  se 
le  reúne  con  el  tercer  líquido  obtenido  á  igual  temperatura  de  los 
de  la  primera  série  de  destilaciones;  finalmente  se -arroja-  lo  que 
queda  en  la  retorta  y  que  hierve  á  más  de  15ü°.  ,<.y.it>:iií,L<  í-i»  v 
Se  someten  el  cuarto  y  sexto  líquidos  á  igual  tratamiento  y  se 
obtendrá  para  cada  uno  de  ellos  tres  productos  principales  y  un  re- 
siduo: en  uno  predomina  el  bromuro  más  volátil,  el  otro  es  una 
mezcla,  y  en  el  tercero  existe  en  mayor  cantidad  el  bromuro  ,,mé- 
nos  volátil;  los  liquiJos  obtenidos  se  reúnen  con  sus  semejantes  y 
que  se  hablan  separado  de  la  primera  série  de  destilaciones.  El 
conjunto  de  esta  nuevas  operaciones  constituye  lo  que  llamaré  se- 
gunda série  de  deslilacioneSy  la  cual  no  da  lugar  aún  á  sepuracion 
alguna  absoluta.  .¡  .!  ; 

.     penemos  ahora  dos  categorías  de  líquidos,  á  saber:  ,  .. 

Priínera  categoría.  El  primero,  tercero  y  quinto  líquido  de  la 
primera  série  de  destilaciones,  á  los  cuales  se  han  reunido  los  pro- 
ductos análogos  de  la  segunda  série;  en  estos  tres  líquidos  se  hallan 
concentrados,  los  bromuros  de  etileno,  propileno,  y  butileno.  El 
de.  aíjpileno  puede  concentrarse  de  una  manera  análoga  á  beneficio 
de  los  últimos  productos  del  sexto  liquido  primitivo. 
^■.,,^egunda  calegoria.  Mezclas  diversas  recogidas  en  la  segunda 
série  d,e  destilaciones:  la  purificación  de  los  cuerpos  contenidos  en 
estas  es  casi  impracticable  bajóla  presión  ordinaria,  y  por  tanto 
pueden  comprenderse  entre  las  llamadas  inseparables.  Todriamos, 
es  cierto,  destilarlas  en  el  vacío,  pero  en  general  se  prefiere  des- 
preciarlas. 

.,Por  el ,  contrario,  los  líquidos  de  la  primera  categoría  se  somer 
ten  á  nuevos  tratamientos  que  constituyen  la  tercera  série  de  desti- 
laciones, y  mediante  los  que  los  productos  obtenidos,  si  no  absolu- 
tamente puros,  lo  son  en  un  grado  do;  aproximación  grande.  Para 
conseguirlo,  se  redestilan  separadamente,  recogiendo  el  producto 
á  la  temperatura  de  ebullición  de  cada  bromuro  reputado  puro.  De 
este  modo  S3  obtiene: 

1.'    Bromuro  de  etileno  poco  abundante. 
,  2."   Bromuro  de  propileno,  que  lo  es  mucho.  : 
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3.*  y  4.'   Bromuros  de  butileno  y  amileno  en  cantidad  notable. 

Se  efectúa  una  destilación  última  á  punto  fijo,  sobre  cada  uno  de 
estos  bromuros  {cuarta  série  de  deslilaciones).  Y  entonces  la  separa- 
ción se  completa  tan  exactamente  como  lo  permite  el  método.  Por 
otra  parte,  téngase  como  un  tipo  de  lo  que  conviene  hacer  en  todos 
los  casos  en  que  se  quiere  resolver  un  sistema  que  contenga  mu- 
chos líquidos  volátiles.  Sin  embargo,  para  que  la  separación  sea 
completa  es  necesario  valerse  de  la  destilación  en  el  vacío  de  cada 
una  de  las  mezclas  inseparables,  y  ejecutar  la  misma  operación  sobre 
los  líquidos  que  se  descompongan  á  la  presión  ordinaria.  Después 
de  haber  comprobado  su  composición  y  sus  propiedades,  es  de  im- 
portancia .trasformarlos  en  nuevos  compuestos  característicos,  y 
particularmente  reproducir  puros  los  carburos  de  hidrógeno  que 
los  formen  y  que  se  han  llegado  á  separar  de  todos  los  demás.  Esta 
es,  en  efecto,  la  prueba  capital  en  toda  investigación  sintética, 
pues  que  nosotros  razonamos  sobre  la  formación  del  carburo  de 
hidrógeno  y  no  sobre  la  de  sus  derivados.  Consiste  el  méto- 
do, en  tomar  cada  bromuro  é  introducirle  en  un  tubo  con  cobre 
agua  y  ioduro  potásico;  se  le  cierra  y  calienta  hasta  275°  por  quince 
ó  veinte  horas,  y  de  este  modo  se  obtiene  el  carburo  regenerado; 
se  le  analiza  y  somete  a  una  série  de  pruebas  características. 

El  etileno  puede  combinarse  con  el  ácido  sulfúrico  concentrado 
y  después  trasformarse  en  etilsulfato  de  barita  cristalizado;  este  úl- 
timo en  éter  benzóico  y  finalmente,  en  alcohol. 

El  propileno  de  los  acetatos  puede  cambiarse  asimismo  en  ácido 
propilsalfúrico,  en  propilsulfato  de  barita,  en  éter  propilben- 
zóico,  etc. 

Por  este  método  conseguimos  buen  éxito  en  la  prueba  de  la 
identidad  de  los  carburos  de  los  acetatos  con  C"  H*"  ya  conocidos, 
y  cuya  constitución  está  bien  establecida;  con  esto  mismo  demos- 
tramos la  condensación  del  formeno  naciente  y  la  naturaleza  uni- 
taria de  los  carburos  que  resultan  de  esta  condensación. 

El  carácter  de  las  aplicaciones  sintéticas  al  cual  da  lugar  el  prin- 
cipio de  las  condensaciones  simultáneas,  está  aquí  evidentemente 
manifiesto.  Es  verdad  que  cada  uno  de  los  productos  es  menos 
abundante  en  este  caso  que  en  el  de  las  directas;  pero,  por 
compensación,  la  multiplicidad  de  los  formados  en  virtud  de  una 
misma  ley  general,  y  que  puede  llegar  á  ser  á  la  vez  origen  de  nue- 
vas formaciones,  da  al  método  una  fecundidad,  digámoslo  asi 
ilimitada,  ' 
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LECCION  VIGÉSIMATERCERA. 

CONDENSACION  POR  ADICIONES.— MÉTODOS  GENERALES. 

Sumario, -Suma  de  dos  cuerpos  dotados  de  una  función  simple 
y  tomados  dos  á  dos,  tales  como  los  carburos,  alcoholes,  aldehidos,  áci- 
dos, álcalis,  radicales,  etc. -Observación  sobre  el  límite  de  estas  sumas. 

Procedimientos  de  adiccion.— Combinación  directa  é  inmediata;  direc- 
ta y  progresiva. -El  calor  la  acelera. -Formación  délos  éteres. -Sínte- 
sis de  los  cuerpos  grasos. 

Combinación  indirecta  bajo  la  influencia  del  estado  naciente.— Un 
cuerpo  naciente  combinado  con  otro  libre.— Los  éteres.— Síntesis  del 
ácido  benzóico. 

El  método  de  adición  consiste  en  reunir  dos  principios  carbo- 
nados, de  manera  que  se  obtenga  un  compuesto  único  con  todo  el 
carbono  de  los  dos  cuerpos  primitivos.  Los  métodos  de  conden- 
sación, de  que  ya  hemos  expuesto  sus  fundamentos,  no  son  en  el 
fondo  más  que  casos  particulares  comprendidos  en  este,  ó  sea  cuan- 
do los  dos  que  se  reúnen  son  idénticos. 

Conforme  con  la  marcha  seguida  ha^ta  aquí  en  la  exposición 
de  los  métodos  de  síntesis,  citaremos  desde  luégo  algunos  ejemplos 
de  sumn,  elegidos  entre  las  funciones  principales  y  destinados  á 
hacer  ver  la  extension  del  método  actual;  después  indicaremos  los 
procedimientos  con  cuyo  auxilio  pueden  realizarse  las  adiciones. 
Trataremos  de  seguida  de  la  significación  general  de  los  mismos 
bajo  el  punto  de  vista  de  la  mecánica  química  y  de  la  constitución 
de  las  sustancias  resultantes;  finalmente,  los  aplicaremos  en  par- 
ticular á  diversos  casos  interesantes. 

En  general,  es  posible  sumar  dos  á  dos  todos  los  cuerpos  dota- 
dos de  una  función  química  simple,  es  decir,  los  carburos,  los  al- 
coholes, los  aldehidos,  los  ácidos  y  los  álcalis. 

Pasemos  revista  á  estos  diversos  casos. 

Se  pueden  sumar  los  elementos  de  un  carburo  de  hidrógeno 
con  los  de  otro,  de  dos  maneras,  diferentes:  ya  se  unen  los  dos  pu- 
ra y  simplemente,  cuyo  fenómeno  tiene  lugar  para  el  etileno  y 
propileno,  que  dan  el  etilpropileno: 

C*H*-fC''H«  =  C*°H"'. 

Ya  el  carbono  se  suma  con  cierta  eliminación  de  hidrógeno 
efectuada  en  el  mismo  momento;  este  fenómeno  tiene  lugar  para 
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el  hidruro  de  etileno  y  el  de  amUeno,  que  uniéndose  al  estado  na- 
ciente producen  el  etikunilo: 

El  último  caso  es  el  más  general,  como  lo  hice  observar  al  ha- 
blar de  los  métodos  de  condensación,  y  recordaré  á  la  vez  que  en 
dicha  ocurre  citar  muchos  ejemplos  comparables  á  los  que  nof 
ocupan.  Vimos  en  efecto,  dos  moléculas  de  amileno  combinarse 
íntegramente  produciendo  otra  de  diamileno: 

mientras  que  por  el  contrario  dos  de  formeno  combinadas  con  eli- 
minación de  hidrógeno,  engendran  el  acetileno; 

C*H*+C='H*— -  C*H\ 

Los  principios  que  sentamos  entonces  (pág.  192)  para  explicar 
la  condensación  progresiva  del  formeno  y  otros  carburos,  son  exac- 
tamente los  mismos  que  presiden  la  reunion  de  dos  diferentes 
por  vía  de  adición. 

En  vez  de  reunir  dos  carburos  pueden  sumarse  dos  alcoholes; 
en  este  caso  no  hay  combinación  íntegra,  puesto  que  se  separan 
ios  elementos  del  agua;  así,  el  alcohol  ordinario  y  el  metílico  dan 
el  éter  etilmetílico: 

C*H«0»4-C*H*0'— 11*0»  -  CH^O*. 

Este  contiene  la  totalidad  del  carbono  de  los  dos  alcoholes  gene- 
radores. Es  de  observar  aquí,  que  el  éter  precedente  y  los  cuerpos 
del  mismo  orden,  pueden  considerarse  como  formados  por  la  com- 
binación íntegra  de  un  carburo  de  hidrógeno  con  un  alcohol,  pues- 
to que  un  carburo  no  difiere  del  alcohol  correspondiente  sino 
por  los  elementos  del  agua: 

De  igual  modo  es  posible  combinar  dos  aldehidos  uno  con  otro 
colocándolos  en  condiciones  especi  es;  aquí  también  hay  eliminar 
cion  de  los  elementos  del  agua.  Esto  es  lo  que  sucede  cuando  se 
une  el  aldehido  ordinario  con  el  benzóico: 

C*H*0*+C'*0«0='— H*0*-=C*»H«0«. 

El  cuerpo  obtenido  es  también  un  aldehido,  el  cinámico  ó  sea  la 
esencia  de  canela. 
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Se  puede,  asimismo,  combinar  un  aldehido  con  un  alcohol:  para 
ello  es  suficiente  disolver  el  ordinario  en  el  alcohol  absoluto  para 
que  haya  producción  de  calor;  al  cabo  de  algún  tiempo  el  líquido 
contiene  un  compuesto,  ántes  acelal,  pero  que  prefiero  denominar 
aldehido  dielilico: 

,  C*H*0»+2C*I1«02— H*08  -  C*»H'*0*. 

El  nuevo  cuerpo  contiene  todo  el  carbono  de  '  os  que  le  origi- 
naron, con  pérdida  de  los  elementos  del  agua. 

Lleguemos  á  la  función  acida.  Es  dado  combinar  como  lo  de- 
mostró Gerhardt,  los  ácidos  entre  si;  el  acético  y  benzoico  dan  por 
su  union  el  aceto-benzóico: 

el  cual  tiene  todo  el  carbono  de  los  ácidos  primitivos,  pero  ha  per- 
dido cierto  número  de  equivalentes  de  agua. 

Otro  caso  muy  importante  es  aqu.el  en  ti  (^ue  se  combinan  los 
ácidos  con  los  alcoholes  ó  sea  el  de  la  formación  délos  éteres  com- 
puestos. El  ácido  benzoico  y  el  alcohol  ordinario,  producen  p.  e.  el 
éter  benzoico  con  separación  de  los  elementos  del  agua: 

C**H«0*4-C*n«0*— H*0»-C<»íi'°0*. 

Este  resultado  debe  considerarse  como  la  union  del  áciüv« 
con  el  carburo  corrôspondiente  al  alcohol: 

C"H«0*+C*H*  -  C'«H*°0*; 

cuya  adición  del  carburo  al  ácido,  se  realiza  directamente  con 
loshidrácidos. 

Citemos  aún  las  combinaciones  dí  la  glicerina  con  los  ácidos  y 
particularmente  en  los  cuerpos.grasos  neutros,  cuya  síntesis  entra 
en  los  fenómenos  de  adiccion  que  nos  están  ocupando. 

Es  posible  p.  e.  sumar  al  carbono  de  la  glicerina  el  de  1  equi- 
valente de  ácido  esteárico. 

C6H«0''+C'«H^»0*— H«0»  -=  C*'H*'0«; 
al  de  2  equivalentes  de  ácido  esteárico. 

por  fin,  el  de  3  equivalentes  del  mismo  ácido; 
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cuyo  último  compuesto  no  es  otro  que  la  estearina  natural.  Se  vé 
por  este  ejemplo  cuánto  se  eleva  la  condensación  del  carbono  en 
los  compuestos  susceptibles  de  formarse  por  via  de  adición. 

Se  pueden  combinar  los  ácidos  con  los  aldehidos.  Tal  es,  por 
ejemplo,  el  aldehido  diacético 

C*H*0'-f-2C*H*0*— H*0'=C'='H"'0'' 

Este  compuesto  contiene  todo  el  carbono  de  los  generadores; 
habiéndose  eliminado  el  agua  en  su  formación. 

Por  la  union  de  un  ácido  y  un  aldehido  es  posible  obtener,  se- 
gún las  condiciones,  dos  órdenes  de  compuestos,  ya  uno  secunda- 
rio y  poco  estable,  tal  que  el  precedente,  ya,  por  el  contrario,  uno 
unitario  como  el  ácido  láctico,  formado  por  la  reunión  del  fór- 
mico y  del  aldehido: 

C*H*0'+C=^H='0*  -  C«H«0«. 

Y  continuando  bajo  este  punto  de  vista  el  exámen  de  las  diver- 
sas funciones  químicas,  indicaré  que  se  pueden  combinar  los  álcalis 
con  los  alcoholes;  de  este  modo  es  como  la  anilina  y  el  alcohol  or- 
dinario se  combinan  directamente,  con  separación  de  agua,  produ- 
ciendo la  etilanilína; 

euyo  cuerpo  contiene  todo  el  carbono  de  los  dos  primitivos;  puede 
considerársele  también  como  la  union  de  dicha  base  con  el  carburo 
correspondiente  al  alcohol: 

Se  consigue  igualmente  unir  los  álcalis  con  los  aldehidos,  asi 
que  se  conocen  diversos  productos  resultado  de  la  union  directa  de 
la  anilina  con  su  aldehido. 

La  formación  de  las  sales  por  la  combinación  de  las  bases  con 
los  ácidos  es  uno  de  los  casos  de  adición  más  sencillos  y  regulares. 

Aquí  la  combinación  es  íntegra  y  no  hay  en  general  separación 
de  oxigeno  ni  de  hidrógeno.  El  ácido  'acético  y  la  anilina,  p.  e.,  se 
unen  íntegramente  y  producen  el  acetato  de  anilina: 

C'»ffN+C*H*0*-=C'«ÍI"NO*. 

Terminaré  esta  enumeración  recordando  que  los  ácidos  se  con- 
ducen de  una  manera  idéntica  á  los  álcalis;  que  los  radicales  metá- 
licos compuestos  pueden  unirse  ya  con  los  alcoholes  nacientes,  ya 


2(j2  SÍNTESIS 

con  los  ácidos,  etc.  etc.;  mas  creo  innecesario  extenderme  más, 
porque  los  ejemplos  citados  satisfacen  ampliamente  y  demuestran 
la  generalidad  del  método  por  adición.  En  resumen,  puede  decirse 
que  un  compuesto  orgánico  cualquiera,  dotado  de  una  función  sim- 
ple, llega  a  combinarse  con  otro  compuesto  cualquiera,  dotado 
también  como  el  primero  de  idéntica  función. 

Sin  embargo,  estas  adicciones  no  se  producen  ilimitadamente; 
lo  que  las  limita  á  priori  es  el  grado  de  atomicidad  de  los  cuerpos 
que  se  quieren  reunir  y  el  carácter  de  esta.  Aquí  hay  una  cuestión 
muy  importante  y  que  exige  grande  extension,  pero  no  puedo,  sin 
salirme  del  cuadro  de  lus  lecciones  de  este  año,  tratarla  con  los  de- 
talles convenientes. 

Examinemos  ahora  por  medio  de  qué  procedimientos  podre- 
mos realizar  la  adición  de  los  compuestos  orgánicos:  los  métodos 
de  adición  no  son  otra  cosa  que  los  de  combinación  directa  ó  indi- 
recta. Aquella  puede  ser  directa  y  efectuarse  instantáneamente 
como  la  de  los  álcalis  con  los  ácidos;  pero  en  la  generalidad  de  los 
casos  no  sucede  esto,  sino  que  se  efectúa  con  lentitud.  Si  p.  e.  se 
hace  una  mezcla  de  ácido  acético  y  alcohol  y  se  titula  el  ácido  libre 
que  hay  en  el  líquido,  inmediatamente  después  de  mezclarlos,  se 
ve  que  permanece  igual  en  peso  al  que  se  empleó;  ninguna  reacción 
parece  tiene  lugar.  Repitiendo  la  misma  operación  un  dia  después, 
se  halla  que  la  cantidad  de  aquel  ha  disminuido  en  una  centésima 
ó  centésima  y  media,  según  la  temperatura;  al  dia  siguiente  se 
comprueba  una  nueva  disminución  y  así  continuando.  Mas  ya  a' 
cabo  de  ocho  dias  la  combinación  empieza  á  detenerse  y  después 
de  muchos  años  no  es  aún  completa.  La  marcha  progresiva  de  esta 
combinación  puede  representarse  por  una  curva  hiperbólica,  de 
tal  manera  que  llegue  á  su  límite  al  cabo  de  un  tiempo  indefinido; 
y  seguramente  en  la  práctica  se  observa  que  después  de  dos  ó  tres 
años  la  mezcla  no  ha  experimentado  más  que  variaciones  insen- 
sibles. 

Estos  fenómenos  son  aplicables  á  multitud  de  trasformaciones 
naturales  efectuadas  en  los  seres  vivos  y  en  las  materias  orgánicas, 
y  son,  por  el  contrario,  muy  diferentes  de  los  que  estamos  acostum- 
brados a  observar  en  Química  mineral,  en  que  se  consideran  casi 
como  instantáneas;  no  obstante,  en  dicha  ciencia  hay  muchos  efec- 
tos lentos  comparables  á  los  precedentes,  pero  poco  estudiadoi 
aún. 

Examinemos  de  qué  manera  puedç  activársela  reacción,  es  dC' 
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cir,  producir  el  éter  acético  ea  algunas  horas.  Es  suficiente  intro- 
ducir la  mezcla  del  ácido  y  del  alcohol  en  un  tubo  cerrado  á  la 
lámpara,  calentar  después  hasta  200  ó  250°,  evitando  llegar  á  la 
temperatura  á  la  cual  el  calor  descompondría  el  cuerpo  que  se  so- 
mete al  experimento.  Pasadas  tres  ó  cuatro  horas,  la  reacción  está 
casi  terminada;  las  dos  terceras  partes  del  ácido  se  han  combinado 
con  el  alcohol,  oponiéndose  el  agua  que  se  forma  á  una  saturación 
más  completa. 

Entre  los  numerosos  ejemplos  de  combinaciones  d-e  este  género 
pueden  citarse  aún  las  de  los  ácidos  grasos  y  la  glicerina,  que  dan 
las  grasas  naturales.  Así,  la  estearina  resulta  de  la^union  del  ácido 
esteárico  con  la  glicerina: 

C«H»0''+3C"H"0*— 3H*0'-C"*H*'°0''. 

Se  obtiene  combinando  directamente  bajo  la  influencia  del  ca- 
lor 1  equivalente  de  glicerina  triatómica,  con  3  equivalentes  de 
ácido  esteárico. 

Por  el  contrario,  el  método  de  combinación  directa  no  se  aplica 
á  la  union  de  los  carburos  de  hidrógeno  entre  sí  ó  con  los  ácidos 
orgánicos.  De  este  modo  la  benzina  calentada  con  ácido  acético  en 
un  tubo  cerrado  á  la  lámpara,  aún  á  la  más  alta  temperatura,  no 
experimenta  modificación  alguna;  la  combinación  directa  es  impo- 
sible, siempre  que  los  dos  cuerpos  están  dotados  exactamente  de 
las  mismas  funciones  químicas;  en  este  caso  hay  que  recurrir  al 
estado  naciente. 

Este  puede  ponerse  èn  juego  por  diversos  procedimientos: 

1.  *   Puede  combinarse  un  cuerpo  naciente  con  otro  libre. 

2.  '  Pueden  reunirse  dos  cuerpos  nacientes  por  doble  descompo- 
sición: 

3.  *  Pueden,  finalmente,  unirse  dos  cuerpos  nacientes  en  con- 
diciones más  generales  que  las  de  doble  descomposición  y  comparar 
aquellas  á  las  que  hemos  recurrido  para  efectuar-  la  condensación 
directa  ó  simi^ltánea  de  los  carburos  de  hidrógeno.  <  - 

Tomemos  algunos  ejemplos  con  el  fin  de  demostrar  con  más 
claridad,  cuál  es  el  principio  sobre  que  descansan  los  procedi- 
mientos que  ponen  enjuego  el  estado  naciente  y  sea  desde  luego 
la  reacción  de  un  cuerpo  en  dicho  estado  sobre  otro  libre;  em- 
pleemos el  alcohol  y  el  ácido  acético.  Hemos  visto  hace  poco  que 
se  combinan  con  cierta  lentitud,  sobre  todo  á  la  temperatura  ordi- 
naria; mas  si  en  lugar  de  ponerlos  en  presencia  al  estado  libre,  ae 
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hace  intervenir  uno  de  ellos  al  estado  naciente,  las  cosas  pasan  de 
otro  modo  y  la  combinación  es  inmediata.  Con  este  fin  podemos 
obtener  el  ácido  acético  por  diversas  vías;  p.  e.,  con  el  auxilio  de  un 
compuesto  susceptible  de  regenerarle  bajo  la  influencia  del  agua, 
tal  como  el  cloruro  acético,  C*H'C10V  Tratado  por  él  agua  se  des- 
dobla en  los  ácidos  clorhídrico  y  acético: 

C*H»C1Ô«+H«0»=C*H*0*+C1H. 

Por  esta  propiedad  produce  al  contacto  del  zinc,  como  veis,  va- 
pores blancos  abundantes.  Para  comprobarlo,  basta  proyectar  al- 
gunas gotas  del  cloruro  en  aquella;  siendo  más  denso  que  el  agua 
é  insoluble,  desciende  al  fondo  del  vaso,  mas  la  reacción  empieza 
al  momento;  la  temperatura  ss  eleva  y  el  líquido  entra  en  ebulli- 
ción. Terminada  esta,  es  fácil  asegurarse  que  el  líquido  tiene  en  di- 
solución los  dos  ácidos  indicados.  Podemos  pues  emplear  el  cloruro 
acético  como  manantial  de  ácido  acético  naciente  y  haciéndole  ac- 
tuar sobre  el  alcohol,  sé  obtendrá  éter  acético  y  ácido  clorhídrico, 
según  una  reacción  equivalente  á  la  anterior: 

C*H'C10'+C*H«0*  -C*H«0*+HC1. 

Este  es  un  método  general  de  preparación  de  éteres,  fundado  en 
la  union  recíproca  de  los  alcoholes  y  cloruros  ácidos. 

Para  hacer  el  experimento,  se  deja  caer  el  cloruro  acético  gota 
á  gota  en  el  alcohol  colocado  en  e!  fondo  de  una  retorta  tubulada; 
la  reacción  se  produce  con  viveza  y  cuando  ha  terminado,  se  des- 
tila el  líquido  para  obtener  el  éter  acético.  Observemos  que  en  esta 
operación  se  forma  éter  clorhídrico,  á  la  par  que  el  acético, á  con- 
secuencia de  la  reacción  del  ácido  clorhídrico  naciente  sobre  el  al- 
cohol, lo  que  explica  por  qué  este  debe  emplearse  en  esceso. 

He  aquí  ,'\hora  un  ejemplo  de  cuerpos  que  no  reaccionan  de  modo 
alguno  uno  sobre  otro  al  estado  libre,  pero  que  se  combinan  al  es- 
tado naciente,  el  cüal  nos  le  proporcionan  la  benzlna  y  el  ácido 
carbónico.  Si  se  hace  actuar  este  naciente  sobre  aquella  libre, 
hay  combinación  y  se  obtiene  ácido  benzoico: 

Esta  notable  reacción  ha  sido  descubierta  hace  poco  por  Harnitz- 
Harnitzky. 

El  cuerpo  por  medio  del  que  se  obtiene  el  ácido  carbónico  na- 
ciente en  esta  ocasión,  es  el  gas  cloroxicarbónico  ó  mejor  dicho,  el 
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oxicloruro  carbónico,  cuyo  gas  es  ?icido  carbónico  en  el  que  2  equi- 
Talentesde  oxigencJ'^éétdri  áiistitiiícl'os  ^b^'^d'e^  cloro: 

Tratado  por  el  agua  Qvp^vkjswiteftl^s,  da  ácido  clorhídrico  y 
carbónico: 

Si  en  lugar  de  ó'íiéíki:'é'óñ''^el'' à'^tfaV^ 
Irea'c'cïè'A' 'es 'ít'ttáloga,  áü'nqüé  más  léntá  y  exigiendo  el  concurso  (Ja 

>,ín  "[f ratando  este  cloruro  por  el  agua  ó  por  un  álcali,  se  origina 
^dicho  ácido: 

i  ..>J¿í>       C"H»C10«  +  H«0«  -  C'*H«0*+HC1. 

He  aqui,  pues,  el  ácido  benzóico  formado  por  sí ntesii  con  la 
benzina  y  el  ácido  carbónico  naciente. 


f-rrp  nnmoi 
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LECCION  VIGÉSIMA  CUARTA. 

CONDENSACION  POR  ADICION.— MÉTODOS  GENERALES. 

(Continuación). 

Sumarlo.— Adición  de  dos  cuerpos  al  estado  naciente. 

Cuatro  procedimientos.  —Dobles  descomposiciones.— Principio  de  es- 
te método. — Aplicación  á  la  formación  de  los  éteres, 

Williamson  generaliza  el  método. — Constituciun  del  éter  ordinario,-^ 
Eteres  mixtos. — Detalles  de  la  experiencia.  ^  . 

Ge^-hardt  prepara  los  ácidos  dobles  y  los  anhídridos.— De  este  modo  se 
combinan  dos  cuerpos  dotados  de  una  función  cualquiera. 

Vamos  á  continuar  hoy  el  estudio  del  método  de  adición;  rés- 
tanos examinar  el  caso  muy  general  é  interesante  en  el  cual  los 
dos  cuerpos  que  se  desea  reunir,  intervienen  ambos  al  estado  na- 
ciente. 

Para  ello,  diversos  procedimientos  pueden  ponerse  en  práctica; 
indicaré  cuatro  principales  que  exigen  la  formación  de  los  dos 
cuerpos  nacientes  en  un  ir.ismo  meJio,  pero  con  circunstancias 
especiales: 

1.  "  Los  cuerpos  en  dicho  estado  son  producidos  por  dos  reac- 
ciones independientes  la  una  de  la  otra,  que  tienen  lugar  sobre  dos 
sustancias  diversas.  Tal  es  el  caso  de  la  í^jrmacion  de  una  acetona 
mixta,  producida  por  la  descomposición  de  la  mezcla  de  dos  sales, 
como  un  acetato  y  un  butirato,  capaces  de  originar  dos  acetonas 
simples* 

2.  '  O  son  producidos  con  el  auxilio  de  un  reactivo  común  que 
actuando  á  la  vez  sobre  dos  cuerpos  üistintcs,  no  forma  una  com- 
binación preliminar  con  ninguno  de  ellos.  Tal  es  el  caso  de  la  for- 
mación de  un  carburo  mixto  por  la  acción  del  sodio  sobre  la  mez- 
cla de  dos  éteres  iohidricos. 

3.  °  O  són  producidos  en  una  sola  reacción  sobre  una  sola  sus- 
tancia. Como  es  el  caso  del  éter  acético,  producto  de  la  oxidación 
del  éter  ordinario. 

4.  *  Finalmente,  que  es  el  procedimiento  más  cómodo  y  más 
usado,  los  dos  cuerpos  son  producidos  por  una  reacción  en  la  cual 
se  oponen  al  uno  y  otro  otros  dos  cuerpos,  destinados  á  proporcio- 
nar cada  uno  de  aquellos  al  estado  naciente:  esta  es  la  doble  des- 
composición. 


Voy  á  extenderme  particular  nente  sobre  . este  último  procedi- 
miento, en  razón  á  la  importancia  de  sus  aplicaciones.  El  principio 
en  que'se  funda  es  el  siguiente:  cuando  dos  cuerpos  no  tienen  afi- 
nidad suficiente,  uno  sobre  el  otro  al  estado  libre,  se  determina  su 
combinación  empeñándolos  de  antemano  en  otras  dos  antagonis- 
tas. Se  procede  en  general  de  tal  modo,  que  estas  contengan  dos 
elementos  minerales  capaces  de  actuar  entre  sí  á  baja  temperatura, 
con  formación  de  un  compuesto  mineral  muy  estable,  y  cuya  pro- 
ducción, si  se  efectúa  por  medio  de  elementos  aislados,  duria 
lugar  á  un  desprendimiento  considerable  de  calor.  En  el  momento 
de  la  reacción,  los  elementos  orgánicos,  en  yez  de  quedar  libres, 
se  combinan  igualmente  y  dan  origen  al  cuerpo  cuya  producción 
se  trata  de  realizar. 

¿Cuáles  serán  los  elementos  minerales  que  opondremos  de  esta 
manera  en  las  combinaciones?  El  oxigeno  é  hidrógeno,  que  ya 
contienen  las  sustancias  orgánicas,  no  llenan  las  condiciones  de- 
seadas. Y  no  es  decir  con  esto  que  su  combinación  al  estado  libre 
no  sea  capaz  de  dar  lugar  á  un  desprendimiento  de  calor  considera- 
ble; pero  las  afinidpdes  reciprocas  4ei.  ellos  no  son  eficaces  para 
determinar  tal  efecto,  quiero  decir,  á  una  temperatura  tan  poco 
elevada  como  á  la  que  subsisten  las  materias  orgánicas,  puesto  que 
no  se  unen  al  estado  libre,  sino  hacia  la  del  rojo;  su  reacción  recí- 
pron,  cuando  están  empeñados  en  las  m-iterias  orgánicas,  no  tie- 
ne'luçir  en  la  mayor  parte  de  los  casos  á  otra  más  baja.  Tal 
parece  ser  la  razón  por  la  que  las  acciones  directas  entre  dos  com- 
puestos orgánicos  de  igual  función  qaíniica  no  se  verifican  en 
general  á  baja  temperatura.  Los  vegetales,  es  cierto,  «riginan 
reacciones  de  este  orden  bajo  la  influencia  de  la  luz  solar,  pero  el 

,  mecanismo  íntimo  de  la  Química,  vegetal,  no  está  aún  descifrado 
En  nuestros  laboratorios,  para  obtener  á  baja  temperatura  seme- 
jantes reacciones,  es  necesario  reemplazar,  ya  el  oxigeno,  ya  el 
hidrógeno,  ya  las  dos  á  la  vez,  por  otros  capaces  de  reaccionar 
más  fácilmente  entre  sí.  Hé  aquí  por  qué  se  empieza  reemplazando 
el  oxigeno  ó  el  hidrógeno  por  el  cloro  ó  por  otro  cuerpo  electro- 

,  negativo,  como  el  bromo  ó  iodo,  en  uno  de  los  principios  que  se 
quieren  sumar,  en  tanto  que  en  el  otro  se  reemplaza  el  elemento 
contrario,  hidrógeno  ú  oxígeno,  por  otro  electro-positivo,  tal 
como  un  metal,  potasio,  sodio,  zinc,  plata,  etc.  Se  ponen  en  con- 
tacto los  dos  nuevos  compuestos,  y  la  afinidad  del  cloro  para  el 
metal  deter  mina  la  reacción.  Unas  veces  es  inmediata,  otras  ei 
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necesario  facilitarla  mediante  una  ligera  eleraoion  de  temperatûra, 
y  se  obtiene  de  este  modo  un  compuesto  mineral  muy  estable,  un 
clbruro,  un  bromuro,  etc.;  al  mismo  tiempo,  y  bajo  la  influencia 
de  la  fuerza  viva  que  resalta  de  esta  combinación,  las  dos  molé- 
culas orgánicas,  asociadas  anticipadamente  con  cada  uno  de  los 
elementos  de  este  cloruro,  se  reúnen  en  un  solo  compuesto.  Nos 
valdremos  de  algunos  ejemplos  que  hagan  ver  todas  las  manipula- 
ciones de  este  método.  o 
Empecemos  por  la  formación  de  los  éteres  compuestos  y  vea- 
mos cómo  podemos  producirlos  de  una  manera  instantánea:  sea  el 
éter  benzoico  resultante  de  la  union  del  ácido  benzoico  con  el  al- 
cohol; reemplacemos  desde  laeg  >  el  ácido  por  un  cuerpo  más  efi- 
caz, el  cual  será  el  cloruro  ácido  correspondiente,  el  cloruro  ben- 
zoico. Como  lo  han  demostrado  Liebig  y  Wohler,  este  cuerpo, 
C'*H'G10*,  es  el  áci  lo  benzoico  anhidro,  C'♦H"*0^  en  el  que  l  equi- 
valente de  oxígeno  se  encuentra  reemplazado  por  1  equivalente  de 
cloro;  basta  tratarle  por  el  agua  ó  por  un  álcali  para  regenerar  ííI 
acido  benzoico:  on 

C'*H"'CIO«-f-H'0'-C'*II«0»+HCl.         '^í^^n  í*^'^ 

Este  cloruro  es,  pues,  un  manantial  útil  de  ácido  benzoico  na- 
ciente, estando  modifica  jo  por  la  introducción  de  una  nioléqula  es- 
pecial activa.  En  cuanto  al  alcohol,  le  sustituireipps  por  el  alcpho- 
lato  de  sosa,  C*H»NaO';  es  decir,  por  el  alcohoj,  en  el  cual  l  eqiii- 
.valente  de  hidrógeno  está  reemplazado  por  otro  de  çodio.  Tratado 
¡por  el  agua  este  compuesto,  regenera  inmediatamente  al  alcohol: 
C*H''NaO«-}-H«0«-C*H»0»,NaO,HO.       ':  luiow.-, 

"Representa,  pues,  un  manantial  de  alcohol  naciente,  en  el  cual 
,    aquel  se  halla  igualmente  modificado  ^or  la  introdùccion'de  una 

molécula  especialmente  activa.  taü 
Coloquemos  en  presencia  los  dos  cuerpos,  cloruro  y  alcbholátó; 
'el  cloro  y  el  sodio,  elementos  antagonistas,  capaces  de  reacbionlár 
'áun  a  la  temperatura  ordinà'ria,  se  comtónan  al  momento;  él  al- 
cóliol  y  él  ácido  benzoico  nacientes,  producidos  a  la  par,'  lo:  Yèrlfl- 
"^can 'á' su  Vez  y  engendran  el  éter  benzoico.  Esta  ¿oble  i^ctum 
•  puede  expresarse  por  la  fórmula  siguiehte: 

'  I  c**H»C10«+G*N»NaO'-NaCl-hC'*H"'0\  , 

'  •  'Observertïôs  que  el  nuevo  compuesto  contiene  la^btaUdad  del 
^-*átbótto,  el  hidrógeno  y  oxígeno  de  los'dos  cuerpos  gwietí^ddreB. 


m: 

'Es  posible  alcanzar  idthàtico'  resultado  pon  ïeaôoio.Ties  inversas 
de  las  axíabúmosi-de-  ejecuttir  entre  el  cloruro,  bônzàioo  y  el  air 
cô^liolat^^de  sos»/  es'decir^  podemos  introducir  el  iciôro  ô.^l.broinio 
éií^fel  altíohai  en  lugar  del  oxígeno  y  el  imetal'én^el  ácido. beníóico 
en  vez  (jelobidróg.enoj  en  otros, términos,,  es, posible  manipular  so- 
bre el  benzoato  dé  sosa; 'C%»ÑaÓ*,  y  sobre^  el  étièr  'VroMhidrico, 

La  equivalencia  entre  el  benzoato  y  el  ácido  benzoico  ,  ,68. .ev^r 
dente; 'pec^'la  dial,  éter  ,brümhídi;ico  y  el  alcohol  necesita,^xpli<^^rse. 
Este  éter  déri-va  del  alcphoLCiOmbinadq  çoja  el  ácido  br^Qinbídricp, 
çoïi  eliwiaafiionde.agïi^;  es  alpphoiÇ*il''0,HO,  ei>  el  ciial  el  bropçi.o 
reemplaza  al  oxigeno,  C*H''Br;.iGí)ja  igual  r.uzon  que  el  clQru,ro  ben- 
zóicon  G,Va5,ciO«  ácido  benzoico,  C'*^*O^HO,  en  el  cyal  el  clo- 
ro reemplaza  al  mismo»  elemento.  Dichof  éter  es,  en  eft)çto,  suscep- 
tible; idfi  (iar,íí^l^lsol,napÍente,  fijando  agua  baj0yCj^XajS|,^n,ílue,|?¿5Ía^^^ 

rçsapcign. á  b-U  vez  coQ:ipar;ible,en  pripcipio  á  a^ivfeUa  po^  medio  de 
Ja,  que  el. cloruro  benzoico. se  ^çasfo^rma  en  ácido: 

uviJifc.  C'*H»0»C1+H'0*— C**H»0*+II01.  .aoa-íno 

,j^j'^,r^^jÙ,nj»,çp,  pode,nip8  obtener  el  éter  benzôîçp  naçiéndOj^eac- 
.Qipnar  eLéter,bro;n.hüificu  sobre  el  benzoato  de  sosa:  pero  la  reac- 
çjgnj^S  f]:||i^..amcû.de.alçanza,r.que^  Si  nos  .limitamos;  a^poner 
.lpa^iîps.,çijerp(î)S.pn  cpnt^c^to^nP  hay  cpn^binacion*;.  es  indispensable 
introduçirlos.en.un.tttbp'cerrW  qué  se  [  calienta  en  seauVda  hasta 
^^a.  teu^jpenitura  .iprpxima  ó  ,?00*,,y,^n  estas^  çpndi^iones  se 
grodiic.e^aqpel|a  por  med\0ji|i(^^  un^'  mecanismo  'anàÎo|o  ^al  "anteripT, 
dando  origen  á'dos  cuerpos  equivalentes^  ,¡^8  dêcir^  ai  bromuro  àe 

Mm  ^>f^>m^''''  ..Kin  ■  VoLoièm  i.!^o^.  ' 
óiDfmqí/ioy   'ej«)*H»Nâ<0*-i|-(3'H«Br-NaBr4iC'«ïl*''0*.  •  a» 

K'.b  *9ify??ÎV|^d,/lp,i^;^p,,r^^pçion  8em,^jai^te  es  ¡c ji^tfip  8p  jjôrifica  la, sin- 
,t^i8:de  la,ese,n,çi,îf,^e,nfpstaz^,,,  cuyo.^çu^^ 
ciánico:  %  <  .     ^r,  n  ij  ,. 

, cianato  sulfurado  de  potasiôl  .  ^  '^^       ^  '   T)., .mo.i  (,o^,.r 

'  '■•      "•■  :<•'!•    '■^■•■I-l-O  "frr.-.rf(.')i:l  7"cr 


sisnsis 

Eá  el  mismo  órden  de  reacción  que  Pelouze  aplicaba  á  la  for- 
mación de  los  éteres,  cuando  destilaba  un  éter  sulfúrico,  un  etil- 
sulfato,  p.  e.,  con  una  sal  del  ácido  eterificable.  Aquí  existe  anta- 
gonismo entre  el  sulfúrico  que  contiene  el  éter  y  la  base  de  la  sal: 

C#b;¿0,S=•0•4-C'*H''O^KO-2KO,S'0•-hC••H'•0*. 

Estos  ejemplos  demuestran  bien  cuál  es  el  mecanismo  de  estas 
reacciones. 

Sentado  el  principio  general,  su  aplicación  varia  según  los  ca- 
sos: se  distribuyen  los  cuerpos  minerales  antagonistas  entre  las  dos 
sustancias  orgánicas,  llevados  de  las  condiciones  de  estabilidad,  y 
la  prontitud  de  las  reacciones  entre  las  materias  que  se  desea  re- 
unir. En  ciertos  casos,  será  posible  con  ventaja,  según  lo  ha  de- 
mostrado Wurtz,  en  lugar  de  oponer  las  siles  de  potisa,  de  so- 
sa, etc.,  á  los  compuestos  clorados  ó  bromados,  hacerlo  con  las  de 
plata  á  los  iodados;  utilizando  aquí  la  gran  facilidad  conque  se  for- 
ma el  ioduro  de  plata.  La  coloración  amarilla  qae  la  niezcla  toma 
desde  la  temperatui-a  ordinaria  manifiesta  lo  eficaz  de  ésta  resiccion. 
Generalizando  el  espíritu  del  método,  vése  cuán  grandes  son  los  re- 
cursos, una  vez  que  todos  los  cuarpos  de  la  escala  electro- positiva 
pueden  oponerse  uno  á  uno  á  los  de  la  electro -negativa. 

Ôastaîjqui  hemos  combinado  dos  principios  áota'dbVcíé'fun- 
ciones  químicas  antagonistas:  un  ácido  y  un  alcohol  p.  e.;  no  he- 
mos hecho  en  cierto  modo  más  qué  precipitar  afinidades  qüe  se  hu- 
biesen realizado*  por  sí  solas  poco  á  poco,  poniendo  los  cuerpos  en 
contacto.  Las  aplicaciones  de  que  nos  vamos  á  ocupar  ahora,  ¿on 
ménos  fáciles  dé  prevéer  que  las  anteriores,  porque  descansan  so- 
bre ideas  más  profundas  y  sus  consecuencias  son,  por  decirlo  asi, 
de  una  extension  ilimitada,  ' 

En  efecto,  el  método  de  las  dobles  descomposiciones  permite 
igualmente,  como  lo  ha- demostrado  Williamsonj  «que  comprendió 
el  primero  su  extrema  generalidad,  este  método  permite,  digo  yo, 
conibinár  dos  principios  dotados  de  lá  misma  función  química,  dos 
alcoholes,  dos  aldehidos,  etc.,  y  más  generalmente,  dos  de  una 
función  cualquiera. 

La  primera  aplicación  del*^  método  generalizado,  ha  sido  hecha 
en  las  investigaciones  sobre  la  constitución  del  éter  ordinario.  Por 
largo  tiempo  se  discutió,  para  saber  si  el  éter  ordinario  debía  re- 
presentarse por  la  fórmula  C*H*0,  en  cuyo  caso  sería  el  alcohol 
deshidratado;  aí'i./l*0-f'  " 
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C*H«0«-H«0* -C*H»0;  i 

ó  bien  Bi  este  éter  correspondia  á  la  fórmula  C'H'»0«,  el  cuttl 
se  encontraría  constituido  por  la  union  de  2  moléculas  de  alcohol, 

ó  lo  que  viene  á  ser  lo  mismo,  por  la  combinación  del  alcohol  con 
el  etileno: 

C*H''0*  +  C*H*-'C''H*°0*. 

Él  , principal  r.rgumento  de  los  partidaj-ios  de  la  seguida  opi- 
nion era  sacado  de  la  condensación  del  vapor  del  éter.  El  carbono 
en  él  está,  en  efecto,  dos  veces  más  condensado  que  el  del  alcohol; 
1  litro  de  vapor  de  éter  contiene  los  Cementos  reunidos  de  t  litro 
de  vapor  de  alcohol  y  de  otro  de  etileno,  opinion  que  Gay-Lufisac 
emitió  el  primero  hacia  1815. 

En  1850  Williamson  túvola  ingeniosa  idea  de  comparar  esta 
segunda  fórmula  con  la  'de  Ibis  ëÉefes'ôrdinarios.  El  acético  es  un 
compuesto  de  alcohol  y  acido  .-icéticq,  luego  el  ordinario  es  com- 
parable con  él  y  se  1^  considera  como.^til-etíUc^,  es  dgçir,  formado 
de  íklcojtipl  , cpn;el  misnjiiO.  alcohol:      ■  ■  ■n^fn 

i  C*H«0'4-C*H»0«-^H«0«-C»H*°0* 

,^  ,j ,  Las  dos  formulas  son  semejantes,  asi  pomo  la^  iponaensacion 
las  dos  generaciones  teóricas. 

Esta  opinion  hizo  deducir  á  cierto  autor  una  consecuencia  qüe 
habia  pasado  desapercibida' Ih&sta  'en'feoíióésV  á  saber,  que  si  una 
molécula  de  alcoh  ~>l  puede  unirsé  con  otta  tïël  mismo,  igual  debia 
suceder  con  otra  de  un  alcohol  cualquiera.  La  constitución  del  éter 

^^prdinario,  es  entonces  un  caso  prirticuía'r  ¡de  un  problerïjia  más  ge- 
neral y  máá  acesible  á  la  experiencia.  Sé  trata  de  cpmbíhár  uno 
con  otro  dos  alcoholes  diferentes;  si  p.  e;  sé  combinan  el  al'cóhól 
oídihário  con  el  métilico,  se  obtiene  Un  éter  étilmétifico:  '  '  ' 

C*H«0'-1.C«H*0*.^H«0«  -  C«H«Ô«  p^, 

y  si  el  mismo  método  permite  obtener  el  éter  ordinario,  su  cona- 
titucion  se  halla  completamente  esclarecida.  Debemos,  pues,  com- 
binar dos  alcoholes,  es  decir,  dos  cuerpos  de  igual  funcioh  y  des- 
^^rt-ovistos  de  afinidad  directa  uno  para  con  el  otro.    -  '     jv  "' 

Para  realizar  '  esta  descomposición,   Williamson'  ««'  íi'póyaí  «ti 
di  método  de  las  dobles  descomposiciones;  En  uno  do  elloë  rfeem- 


plaza  1  equivalente  ^è'Hîafôgèhl6i!poi'<è'M'"-de  sódlo,  obteniendo 
I^V/^lcpholp^ide  8p§?,;,Wentra^  que,Qrf,e|.9tj:p  auj^tituye  l,d,ç.  qx,^- 
.ge#o. . por  otrq.^e  ,. iodo,  qbteniendo  ahora  çl^^t^pJjDi^^idrfço.. Colo- 
cados en  presencia  Ips  dos  productos,  dan  lu^ar  á  una  doble  des- 
composición, resultánd¿  ioBuVo^Mé "sodio  V  éter  etilmetilico- 

que  es  el  compuestoy/buacaM^o.  •'jíírj-|-'0»H*0 
,.    Entremos  eu  algunos  detalles  sobre  la  forma  de  ejecutar  esta 
éiperietí'cia  fandamental:  la  intróíílicbíótt  déí;  ioíidi eti  '  lÜgái:  del 
^bxigèiïb  én él  alcohol  metílico'  '  '       '  •  '    ^"  '     '  '  '  -  '"ly  u-:>ííí 
ilorfo'ílr,  !ob  í'j  f)j/p  oli..;'.!i;ínn.'0  ka;u!  fei?9  f;,  ,,,, 

oTlil  ;  C'H»0,  HO  .  Ç'OT 

es^^  ftlcil  de  coríseguir  p'ór  medio  del  ácido  iodhídrico  libre  ó  na- 
ciente :  óí.ifffie 

/:Í8')  •|í:'|}.u..(')o  •■»:.•  .     '    .     •    •■r  au.jiuT/  uOtíi  ifJí 

^  ■  'Eà  (iel'sôdib  en  el  alcohol  'brdiná'ííb'se  ■éôriàîg'iï'e'''h'â'ci'en<io' ac- 
tuar direct:. mente  el  metal  sobre  él  'alcôh  )l;' la 'cbmbinétcion  se 
efectúa  al  moMi^i>tp^  Gual4P\T^'»*CPÇ,^;9ap-iÇJ*i^l®']fi|*J''bg<'no  y  resul- 
ta uu  compues^icr^çtalinq  )Hïviy-î(^fiy;qii!^<e/i[ç4'jii'cohuIato  de  sosa. 
La  reacción' en  viij"tuJ  de  la  cual  se.  produce  aç^uella  e^  análoga  en 
toáos  sus  détaîles,  a'  la^prodùccibn  âei  hiíírogerib,.  'ëti  la'diériáódio 

Sobre  el  a£rua»  *  ■ 

strp  'u.yif'irPi -af*  ' '../    nir  ii'.ltri;  f.l'oin  i;'h.'  i(i>     >  vfrf  n.  iniqo  f  i^il 

bídftb  íiiD-gf  ,nm-r'  jil'O^  4-^*'^  N«cO,iHO-f-H.  fi       ah  ^ùuobiin,: 

IsJèipi  .iiof.quJi!  -.  •;■.  .(  ,-1.1  .j'.-ii.;ii.pii  í¡--,'(  rloiiij:  nii i.i  J.;  hoj  (oU-v'Jj<{ 
En  los  dos  casos  es  enerffica  y  la  temperatura  se  eleva,  i  l  al- 

conolato  de  sosa  recientemente  preparado, . es  lucoloro,  mas  al  poco 

'n¡U        ■■.i.:;.'0   •  -,  í    -     .■  t:-u'^  :  ^.Z'-  l'A  H      ■'■i¿-K'¡:  86111  V  (jiiTvH 

.tiempo  se  altera  al  aire  y  se  colorea  en  la, superficie.  , 

Estos  .^0^ jjÇU,eri)QS,  alcob-olato,  ije,  sosa  éter  lodhidnco,  ,  una 
vez  obtenidos,  para  que  tenga  lugar  su  doble  descomposición  se 
les  mezcla  en  una' i^etorta^i^' 'sé  ei&rl'Îigëî-àm'ëh'^e'la  temperatura; 
alímomento  se  eleva  esta  por  ,1a  reaccipn  que  tiene  lugar  y  destela 
el  éter  etilmetilico.  A.  la  temperatura  ordiníiria,  este  .éter  es  gí. seo- 
so  y  debe  rece  gérs  ele  en  me  curio.  Si,«e  le  quiere'obtener  líquido 
se  le  condensa  mediante  una;  mezcla  frigoríficat  Eesulta  de  est^s 
(experiencias  que  es  posible  combinar  dos  alcoholes j  aplipá^idose 
gual.añnldad,  para  obtenerelé  ter  ordinario,  combinando.^  WP- 
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lécuks  del  alcoliol  correspondiente;  basta  para  ello  hacer  reaccio- 
nar el  alcoliolato  de  sosa  y  el  éter  iodliidrico: 

C*H'=NaO';  C*rPI=C«PI"'0«4-KaL 

Queda,  pues,  perfectamente  sentado,  en  virtud  de  esta  serie  de 
reacciones,  que  la  verdadera  constitución  del  éter  simple  es  preci- 
samente la  que  acabamos  de  indicar,  no  siendo  más  que  iiri  '  caso 
particular  comprendido  en  el  de  los  éteres  mixtos  que  resultan  de 
la  combinación  de  los  alcoholes.  ,  r  ¡f.  •  •• 

El  método  de  Williamson  fué  bien  pronto  puesto  en  '  pt-áctic'a 
por  Gerhardt,  en  la  combinación  de  los, ácidos,  combinación  impo- 
sible por  vía  directa,  en  la  mayor  parte  de  los  casos. 

Sean,  p.  e.,  el  ácido  acético  y  el  benzoico;  Gerhardt  hace  reac- 
cionar el  cloruro  benzoico  C'^H'CIO^,  sobre  el  acetato  de  potasa, 
C*H'KO*.  La  tendencia  del  cloro  á  combinarse  con  el  potasio,  fuer- 
za por  decirlo  así,  á  que  la  reacción  tenga  lugar,  lo  que  se  verifica 
inmediatamente  con  desprendimiento  de  calor,  como  veis  en 
este  momento. 

C**H»C10«-fC*HsK0*=KCIH-C*«H80«; 

el  ácido  aceto-benzóico,  C'*H'0^  obtenido  por  esta  vía,  represen- 
ta perfectamente  la  combinación  de  los  dos  ácidos,  tal  cual  lo  in- 
dica la  siguiente: 

C'*H«0*-fC*H*0*— H'O»  -  C'«H«0«. 

Aún  puede  procederse  de  un  modo  inverso,  es  decir,  emplear 
el  benzoato  de  potasa  y  el  cloruro  acético: 

C'*H«K0*-fC*H^C102=.KCl-l-C'«H«0«; 

solamente  que  en  un  caso  la  molécula  benzoica  es  electro-positita 
y  la  acética  electro-negativa,  en  tanto  que  en  el  otro  sucede  todo 
lo  contrario;  en  cuanto  al  resultado,  es  el  mismo. 

Aplicando  este  método  es  como  dicho  químico  llegó  al  descu- 
brimiento de  los  ácidos  orgánicos  anhidros,  cuerpos  de  que  hasta 
entonces  se  habia  negado  la  posibilidad  de  que  existiesen.  La  reac- 
ción esta,  por  otra  parte,  calcada  en  la  que  produce  al  éter  por  la 
combinación  de  dos  moléculas  de  alcohol.  Así,  tomando  cloruro 
acético  y  acetato  de  sosa  y  mezclándolos  en  una  retorta  en  canti- 
dad igual  por  equivalentes,  como  lo  hago  ahora  mismo,  se  produ-* 

35 
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ce  una  reacción  muy  vivo;  cuando  ha  terminado,  se  destila  el 
producto  y  se  obtiene  el  ácido  acético  anhidro: 

C*H*CiO»+C*H»KO* -KCl+CH'O". 

En  resumen,  veis  que  es  fácil  colocar  frente  á  frente  y  en  con- 
diciones favorables  á  la  combinación,  dos  cuerpos  dotados  de  la 
misma  función  química.  De  esta  manera  pueden  combinarse  dos 
carburos  de  hidrógeno,  dos  alcoholes,  dos  aldehidos,  dos  ácidos; 
es  posible,  igualmente,  reunir  un  cuerpo  con  otro  dotado  de  fun- 
ción diversa.  En  general,  toda  molécula  orgánica  dotada  de  fun- 
ción simple,  podrá  oponerse  á  otra  de  igual  función,  idéntica  ó  di- 
ferente de  la  primera,  de  tal  modo  que  se  obtenga  su  combinación 
recíproca. 
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LECCION  VIGÉSIMA  QUINTA. 

CONDENSACION  POR  ADICION. — MÉTODOS  GENERÂ.LES. 

(Conclusion). 

Sumarlo.— Relaciones  entre  los  compuestos  producidos  y  sus  ge- 
neradores.—Sustitución  del  oxígeno  é  hidrógeno  por  el  cloro. — Sustitu- 
ción de  estos  elementos  por  un  metal. 

Procedimientos  por  medio  de  los  que  se  introduce  un  elemento  acti- 
vo en  una  sustancia  orgánica.— Introducción  del  cloro. —Adición;  sus- 
titución del  oxígeno;  del  hidrógeno. 

Introducción  de  los  metales.— Adición:  sustitución  del  hidrógeno;  del 
oxígeno. 

Límite  de  las  reacciones. —Para  cada  compuesto  es  proporcional  al 
número  de  elementos  activos  que  contiene. 

Condiciones  generales  para  que  sea  posible  una  doble  descomposición  : 
es  necesario  que  determine  desprendimiento  de  calor,  y  más  general- 
mente, un  acrecentamiento  de  fuerza  viva. 

Constitución  unitaria  ó  secundaria  del  compuesto  obtenido. 

Vamos  hoy  á  examinar  el  método  de  las  dobles  descomposi- 
ciones bajo  el  punto  de  vista  del  mecanismo  químico. 
Pasaremos  revista  á: 

1.  *  Las  relaciones  que  existen  entre  los  compuestos  producidos 
y  sus  generadores,  según  que  se  reemplaza  en  estos  el  oxígeno  ó 
el  hidrógeno  por  un  elemento  de  igual  carácter  ó  por  otro  antago- 
nista. 

2.  '  Los  procedimientos  generales  mediante  los  que  se  intro- 
duce un  elemento  activo  en  una  sustancia  determinada. 

3.  *  El  límite  de  lus  dobles  descomposiciones,  es  decir,  el  núme- 
ro de  equivalentes  de  uno  de  los  dos  cuerpos  que  puede  combinar- 
se con  1  equivalente  del  cuerpo  antagonista. 

4.  '  Condiciones  á  las  que  debe  satisfacer  para  que  sea  posible 
una  doble  descomposición. 

5.  °  Constitución  unitaria  ó  secundaria  de  los  compuestos  obte- 
nidos. 

Empecemos  por  el  primer  punto: 

La  introducción  de  un  principio  activo  en  un  compuesto  orgá- 
nico puede  verificarse  de  dos  maneras  diferentes;  ya  reemplazan- 
do al  hidrógeno,  ya  al  oxígeno;  es  de  importancia  distinguir  estos 
dos  casos,  atendiendo  á  la  relación  entre  el  elemento  introducido 
y  el  sustituido. 
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Tratemos  de  que  sea^  un  elemento  electro-negativo  y  tomemos 
el  cloro  p.  e.;  este  puede  reemplazar  ya  al  oxigeno,  es  decir  al  ele- 
mento electi-o-rtegátivo,  ya  al  hidrógeno  ó  sea  el  electro-pisitivo 
En  el  primer  caso,  el  del  oxígeno,  que  desempeña  un  papel  igual 

al  suyo,  como  sucede  en  el  cloruro  benzoico   Cni^O'Cl 

c'omp'árable  al  incido  benzoico  anhidro   C**IPO^ 

puede  aún  considerársele,  lo  que  viene  á  ser  lo  mismo,  como 
^P,^4?  teraipo^^nido  al  clorh^ídripo  con  separación  de  agua: 

C'*H''0*4-HC1— H^O*: 

d©  igual  modo,  en  el  éter  clorhídrico   C*H*C1 

el  cloro  reemplaza  al  oxígeno  del  alcohol  anhidro   C*H''0. 

'  Ès  dëeir,  que  este  éter  representa  al  alcohol  unido  con  ácido 
clorhídrico: 


:  II' 


];;r.  C*H60'4-HC1  — H^O*. 

De  la  misma  manera  se  pueden  reemplazar  hasta  3  equivalen- 
tes de  oxígeno  en  el  ácido  acético,  dando  productos  de  vez  en  vez 
más  ricos  en  cloro,  según  el  grado  de  sustitución,  pero  todos  equi- 
valentes al  ácido  acético  anhidro: 

C*IPO'  (1). 

c*iro»ci. 

C*H'OCl*  (2). 

El  primero  y  tercero  son  los  únicos  preparados,  y  los  dos  po- 
seen la  propiedad  que  hemos  hecho  constar  para  el  primero,  de  dar 
con  las  bases  ácido  acético  y  un  cloruro. 

Esta  es  propiedad  general  de  los  cuerpos  en  que  el  oxigenóse 
reemplaza  por  el  cloro;  bajo  la  inflaencia  del  agua,  de  las  bases,  de 
los  ácidos  etc.,  son  suceptibles  de  reproducir  el  compuesto  oxige- 
nado primitivo,  con  aumento,  en  ciertos  casos  de  los  elementos  de 
la  primera. 

Tales  cuerpos  pueden  reaccionar  sobre  otro  principio  orgánico, 
de  tal  modo  que  se  sume  su  carbono  al  de  aquel  y  producen  así  una 
combinación  susceptible,  en  la  mayoría  de  casos,  de  reproducir 


•  (1)   Eete  cuerpo  áe  refiere  á' lina  condensación  del  carbono  doble  de 
la  del  primer  cloruro  acético,  C^H^CIO*. 
(2)   Igual  observación. 
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también  bajo  la  influencia  de  los  agentes  de  hidratacion  el  com- 
puesto oxigenado  generador,  del  clorado.  De  este  modo  los  que  se 
derivan  del  cloruro  acético  reproducirán  en  general  el  mismo  ácido 
acético  y  en  este  caso,  el  éter  acético,  el  ácido  aceto-benzóico  etc. 

Suceden  los  hechos  de  un  modo  muy  diverso,  en  los  cuerpos  en 
los  cuales  el  cloro  sustituye  al  hidrógeno;  es  decir,  un  elemento 
antagonista,  el  cuerpo  negativo  reemplazando  al  positivo:  con  el 
ácido  acético  p.  e.  se  obtienen,  en  virtud  de  una  reacción  de  este 
orden,  los  tres  compuestos  siguientes: 

ácido  acético  monoclorado  C*H*C10',H0. 

biclorado   C*HC1'0',II0. 

tri  clorado   C♦C1'0^H0. 

Alguno  de  estos,  puesto  en  contacto  con  las  bases,  no  reprodu- 
ce el  acético.  El  primero,  p.  e.,  tratado  de  este  modo,  da  un  cloru- 
ro y  un  nuevo  ácido,  0*11*0*^,  más  rico  en  oxígeno  que  aquel: 

C*H'C10*  +  2K0  -  KCl  +  C*H^KO«. 

Si  tratamos  de  hacer  reaccionar  el  ácido  acético  clorado  sobre 
otro  principio  orgánico,  según  lo  hemos  hecho  con  el  cloruro,  la 
reacción  podrá  tener  lugar  igualmente;  mas  se  obtienen  compues- 
tos complejos  muy  diferentes,  según  se  deriven  de  un  compuesto 
clorado  obtenido  por  sustitución  del  cloro  al  hidrógeno,  en  cierto 
generador,  ó  bien  de  otro  principio  clorado  formado  por  la  susti- 
tución del  cloro  al  oxígeno  en  el  mismo,  cual  sucede  con  el  cloru- 
ro acético  y  el  ácido  acético  clorado,  originados  ambos  con  el  ácido 
acético.  En  tanto  que  los  derivados  del  primero  reproducen  por 
su  hidratacion  el  ácido  acético,  0*11*0''  con  igual  titulo  que  el  clo- 
ruro mismo;  el  segundo  y  sus  derivados  regeneran  otro  cuerpo,  á 
saber,  el  ácido  oxiacético,  C*II*0®. 

Hay  pues  una  diferencia  bien  marcada,  dependiente  de  que  el 
cloro  en  los  dos  casos,  apesar  del  diverso  origen,  desempeña  siem- 
pre un  sólo  papel,  el  del  oxígeno. 

Este  enunciado  merece  una  atención  particular,  como  contrario 
que  es  á  opiniones  muy  extendidas.  Según  mi  modo  de  ver,  no  es 
cierto  cuando  se  dice,  como  se  hacía  muchas  veces  en  los  primeros 
tiempos  de  la  teoría  d«  las  sustituciones,  que  el  cloro  ocupando  el 
lugar  del  hidrógeno  en  un  compuesto,  hace  el  mismo  papel  de  aquel, 
y  que  pierde  las  propiedades  de  elemento  electro-negativo,-  para 
adquirirlas  de  electro-positivo.  En  realidad  el  cloro  no  pierde  en 
modo  alguno  sus  propiedades  fundamentales;  el  compuesto  clorado 
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pone  enjuego  en  todos  los  casos  afinidades  de  otro  orden  que  las 
del  hidrogenado  correspondiente.  Lo  que  ha  dado  lugar  á  la  opi- 
nion que  combato,  es  el  hecho  de  que  el  cloro  introducido  por  vía 
de  sustitución  en  un  compuesto  orgánico,  no  manifiesta  siempre  é 
instantáneamente  sus  propiedades  ordinarias.  En  una  palabra,  los» 
compuestos  clorados  son  ya  cloruros  ácidos  descomponibles  inme- 
diacamente  por  el  agua  a  la  maaera  que  los  de  la  Química  mineral, 
ya  compuestos  etéreos  comparables  a  los  éteres  clorhídricos.  Los  clo- 
ruros ácidos  corrèsponden  especialmente  á  los  cuerpos  modificados 
por  la  sustitución  directa  del  cloro  al  oxígeno  y  son  susceptibles  de 
reproducirlos  por  vía  de  hidratacion,  mientras  que  los  éteres  clor- 
hídricos representan  preferentemente,  Tos  cuerpos  obtenidos  por 
la  sustitución  del  cloro  al  hidrógeno.  Pero  esta  última  distinción  no 
tiene  nada  de  absoluta,  pues  que  los  éteres  clorhídricos  mismos  cor- 
responden á  ciertos  generadores  oxigenados  y  los  cloruros  ácidos 
á  otros  hidrogenados.  Con  igual  razón  que  el  éter  clorhídrico,  de- 
rivado del  alcohol,  el  ácido  acético  clorado  puede  considerarse  co- 
mo una  especie  de  éter  clorhídrico,  derivado  á  su  vez,  del  ácido 
oxiacético; 

C*IPC10*  °=  C*H*0*-f  IIOI  — H«0*. 

En  el  fondo,  el  cloro  hace  siempre  el  papel  del  oxígeno,  pero 
unas  veces  estas  combinaciones  poseen  caractères  de  ácidos,  mien- 
tras otras  de  éteres. 

Lo  que  acabamos  de  decir  del  cloro  es  aplicable  á  los  metales  y 
cuerpos  electro-positivos:  en  general,  todos  pueden  reemplazar 
al  hidrógeno  ó  al  oxígeno.  Tomemos  el  caso  en  que  un  metal  re- 
emplaza al  hidrógeno,  es  decir,  á  un  elemento  positivo  como  él; 
tal  es  el  alcoholato  de  potasa,  C*ÍPK0«,  comparado  con  el  alcohol, 
C*H«0',  tal  es  una  sal  comparada  á  su  ácido.  Los  compuestos  de 
esta  especie,  sometidos  á  la  influencia  de  los  agentes  de  hidrata- 
cion, reproducen  el  cuerpo  primitivo.  Unidos  con  otros  compues- 
tos orgánicos  por  doble  descomposición  ó  de  otro  modo,  engendran 
cuerpos  que  son  las  más  veces  susceptibles  de  reproducir  igual- 
mente, por  hidratacion,  los  primitivos;  de  este  modo  los  alcoholatos 
de  potasa,  etc.,  reproducen,  en  general,  el  alcohol.  Mas  las  cosas 
suceden  de  otro  modo  si  se  reemplaza  el  oxígeno  por  un  metal,  es 
decir  un  elemento  negativo  por  otro  positivo.  En  este  caso,  las 
fórmulas  podrán  ser  comparables,  pero  las  reacciones  químicos  son 
muy  diferentes.  Así  en  el  alcohol  ordinario  C^R^O'  ó  C*a»0,HOes 
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posible  sustituir  el  oxígeno  por  el  potasio  ú  otro  metal,  como  en  el 
potasio-etilo  C*H^K,  el  zinc-etilo,  C^IPZn,  cuerpos  que  correspon- 
den al  alcohol  por  sus  fórmulas  y  no  por  sus  reacciones;  bajo  la 
influencia  de  los  agentes  de  hidr/itacion,  no  originan  alcohol,  sino 
hidruro  de  etiieno  C*H°,  ó  de  otro  modo,  alcohol  desoxidado. 

En  una  palabra,  en  los  compuestos  metálicos,  la  función  del 
metal  se  conserva  é  imprime  su  carácter  al  principio  derivado, 
con  igual  título  y  mismas  variantes  que  la  función  y  los  caracte- 
res del  cloro  subsisten  en  los  compuestos  clorados.  Ya  se  obtiene 
un  compuesto  salino  formado  por  la  sustitución  del  hidrógeno  por 
el  metal  y  comparable  con  las  sales  minerales;  ya,  por  el  contrario, 
un  compuesto  etéreo,  que  lo  es  con  los  radicales  metálicos  com- 
puestos, es  decir,  con  los  éteres  de  los  hidruros  metálicos.  En  el 
fondo  el  metal  hace  el  papel  del  hidrógeno. 

Esta  discusión  es  necesaria  para  concebir  bien  el  mecanismo  de 
las  dobles  descomposiciones;  regla  general,  todas  las  veces  que  se 
quieran  asociar  dos  cuerpos  capaces  de  ser  reproducidos  en  segui- 
da por  la  destrucción  de  su  combinación,  sa  debe  reemplazar  un 
elemento  por  otro  dotado  de  igual  carácter,  uno  negativo  como  el 
oxígeno  por  otro  negativo  también,  como  el  clorO,  ó  bien  uno  po- 
sitivo, como  el  hidrógeno,  por  otro  positivo  también,  como  un 
metal. 

Vamos  ahora  á  estudiar  los  métodos  mediante  los  que  los  ele- 
mentos activos,  es  decir,  el  cloro  y  los  metales,  pueden  introdu- 
cirse en  las  sustancias  orgánicas. 

Para  el  primero  puede  conseguirse  por  tres  diferentes;  por  adi- 
ción, por  sustitución  al  oxígeno  ó  al  hidrógeno. 

El  primer  método  consiste  en  sumar  cloro  á  la  molécula  primi- 
tiva y  es  aplicable  en  gran  número  de  ocasiones  p.  e.  á  la  mayor 
parte  de  los  carburos  de  hidrógeno;  haciendo  actuar  el  cloro  sobre 
el  etiieno,  C*H*  se  obtiene  por  adición  cloruro  de  etiieno:  '  ^  '  '  ' 

C*H*4-C1«=C*H*C18. 

Ciertos  ácidos  se  encuentran  en  idéntico  caso;  haciendo  reac- 
cionar el  cloro  ó  el  bromo  sobre  el  ácido  fumárico,  se  obtiene  un 
compuesto  bromado,  isómero  ó  idéntico  con  el  ácido  succínico  bi- 
bromado: 

C8H*0«4-Br2=C»H*Br20«, 
é  igual  sucede  con  otros  cuerpos. 
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El  segundo  método  consiste  en  sustituir  por  el  cloro  el  oxígeno 
del  cuerpo  primitivo.  funda  en  general,  en  la  acción  recipro- 
ca entre  el  compuesto  orgánico  y  el  ácido  clorhídrico,  libre  ó  na- 
ciente. 

El  clorhídrico  naciente  puede  derivarse  de  un  cloruro  mineral, 
es  decir,  de  un  cuerpo  capaz  de  producirle  en  contacto  del  agua  y 
además  otro  oxigenado.  Estos  cloruros  ácidos  son  particularmente 
los  cloruros  de  los  metales  de  las  últimas  secciones;  cloruros  de  es- 
taño, de  arsénico,  de  antimonio,  de  fósforo  etc.  Entre  todos  ellos, 
el  más  generalmente  empleado  es  el  percloruro  de  fósforo,  PhCl",  el 
cual  ejerce  su  acción  en  dos  grados  diferentes,  según  se  sustituye 
todo  el  cloro  que  contiene  ó  un  solo  equivalente. 

Empezemos  por  la  eliminación  total.  El  percloruro  de  fósforo 
en  contacto  de  un  exceso  de  agua,  produce  ácido  clorhídrico  y 
ácido  fosfórico: 

PhCl»+5HO=PhO«+5HCI. 

La  reacción  tiene  lugar  con  una  energía  y  rapidez  notables;  en 
razón  dé  esta  circunstancia  fué  propuesto  su  uso  desde  luego  por 
Dumas  y  Peligot,  como  origen  de  ácido  clorhídrico  naciente,  en 
sus  investigaciones  clásicas  sobre  el  etal.  Mas  tarde  el  mismo  reac- 
tivo ha  sido  empleado  en  Química  orgánica  en  un  gran  número  de 
casos. 

Ei  p.  e.  se  hace  actuar  el  percloruro  de  fósforo  sobre  el  alcohol, 
se  produce  una  reacción  comparable  á  la  que  tiene  lugar  con  el 
agua,  es  decir,  se  forma  éter  clorhídrico  y  ácido  fosfórico,  y  el  éter 
obtenido  C*H»Cl,  no  es  otra  cosa  que  alcohol,  C*H'0,HO,  en  el  que, 
el  oxígeno  es  reemplazado  por  el  cloro. 

Operemos  esta  reacción  en  una  retorta;  como  veis  es  muy  vip- 
lenta;  cuando  se  ha  llevado  hasta  su  límite  puede  representarse 
por  la  relación  siguiente: 

2PhCl»4-5C*H«0'=2PhO»-f5C*H»Cl-f5HCl. 

Sin  embargo,  en  realidad,  es  más  complicada  que  lo  que  índica 
la  ecuación  anterior,  porque  el  ácido  fosfórico  naciente,  trasforma 
cietta  cantidad  de  alcohol  en  éteres  fosfóricos  ácidos;  así  que  este 
debe  emplearse  en  exceso. 

Haciendo  reaccionar  el  mismo  percloruro,  sobre  el  ácido  acé- 
tico, se  obtendrá,  por  una  reacción  análoga,  cloruro  acético. 
íiPhCl»+5C*H*0*-2PhO»+5C*H'ClO«+5HCl. 
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Si  nos  valemos  de  un  acetato,  en  vez  del  ácido  libre,  se  obtiene' 
un  cloruro  en  lugar  del  ácido  clorhídrico  también  libre. 

Hasta  aquí  sólo  hemos  considerado  la  acción  d-él-  percloruro 
llevada  hasta  su  límite,  pero  es  necesario  observar  con  Gérhardt^» 
que  se  verifica  en  dos  tiempos  y  que  pueden  tomar  nacimiento,^ 
desde  luego,  productos  de  una  sustitución  menos  avanzada.  Así, 
sí  se  descompone  el  percloruro  de  fósforo  por  el  agua  empleada  en 
cantidad  conveniente,  resulta  oxicloruro  de  fósforo: 

PhCP-fiH'O'' =PhCP02+2HGl 

primer  término  déla  sustitución.  Aplicando  igual  reacción  álos 
compuestos  orgánicos,  según  los  casos  y  el  grado  de  resistencia  de 
los  cuerpos  puede  detenerse  igualmente  en  un  primer  término  de 
cloruracion,  término  mas  fácil  generalmente  de  obtener;  no  siendo 
posible  pasar  de  él,  sino  reiterando  la  acción  ó  haciéndola  mas 
enérgica,  con  el  auxilio  del  calor  ó  un  exceso  de  percloruro. 

Indiquemos  algunos  ejemplos  de  estos  grados  sucesivos  en  la 
sustitución  del  oxígeno  por  el  cloro. 

Si  tomamos  la  glicerina,  C^H^OS  ó  C^H^OSSIÍO  alcohol  triató- 
mico, puede  sustituirse  en  ella  el  oxígeno  en  dos  reacciones  su- 
cesivas, 1,  después  2  y  después  3  equivalentes  de  cloro.  En  la  pri- 
mera mediante  el  ácido  clorhídrico  libre; 

C«H«C10%2H0  =  C«H'C10*; 

que  es  la  monoclorhidrina,  primer  éter  clorhídrico  de  la  glicerina. 
Reiterando  sobre  este  cuerpo  la  acción  del  mismo  ácido  libre,  ó 
bien  atacando  la  glicerina  por  el  perclorurp  ^e,  fósforo,  se  llega  a 
un  nuevo  término  de  sustitución: 

C«H«CPO,HO  =  C8H»CP0«; 

que  es  la  diclorhidrina ,  segundo  éter  clorhídrico  dé  la  glicerina. 
Otra  tercera  y  última  reacción  llevada  al  extremo  con  el  auxilio 
de  un  exceso  de  percloruro  de  fósforo,  produce  la  triclorhidrina,^* 

.    C«H»CP  '  '  '   .  ' 
éter  triclorhídrico  de  la  glicerina. 

Tal  es  la  progresión  mediante  la  que  el  cloro  reemplaza  al  oxí- 
geno en  los  alcoholes. 

Demostremos  ahora  cómo  es  posible  al  mismo  cuerpo  reem- 
plazar al  oxigeno  en  un  ácido,  en  el  acético  C*H»O^HO.  Atacándole^ 
por  el  percloruro  de  fósforo,  sin  precaución  especial,  se  obtiene  el 
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cloruro  acético,  C*H'C10*,  en  el  cual  una  tercera  parte,  solamente, 
del  oxigeno  del  acido  se  encuentra  sustituida  por  el  cloro. 

Para  llevarla  más  lejos  se  emplea  el  cloruro  de  fósforo  en  ex- 
ceso considerable,  haciéndole  reaccionar  sobre  el  primer  cloruro 
C*HsC10».  La  mezcla  se  introduce  en  un  tubo  cerrado  y  sostenido 
á  la  temperatura  de  100°,  durante  algún  tiempo.  Poco  á  poco  todo 
el  oxígeno  del  ácido  se  halla  desalojado  :  finalmente  resulta  uû 
tricloruro  acético,  C*H*Cl',  cuyo  nuevo  cuerpo  es  análogo  al  clo- 
roformo ó  tricloruro  fórmico,  C'HCl'.  Sabido  es  en  efecto,  que  este 
último  es  capaz  de  producir  el  ácido  fórmico,  por  la  sustitución  in- 
versa del  oxígeno  al  cloro. 

Los  ejemplos  que  acabamos  de  exponer  representan  los  tipos 
de  sustitución  del  oxígeno  por  el  cloro  en  los  ácidos  y  alcoholes, 
dándonos  á  conocer  á  la  vez,  los  procedimientos  mediante  los 
cuales  puede  efectuarse  tal  sustitución. 

Vengamos  al  tercer  método  destinado  á  introducir  el  cloro  en 
los  compuestos  orgánicos,  es  decir,  á  la  sustitución  del  hidrógeno 
por  el  cloro.  Esto  se  efectúa  directamente,  sobre  todo  bajo  la  in- 
fluencia de  la  luz  y  permite,  en  general,  reemplazar  todo  el  hidró- 
geno por  dicho  metaloide  en  un  compuesto  orgánico,  á  excepción 
del  hidrógeno  básico,  es  decir,  separable  bajo  la  forma  de  agua 
por  la  acción  de  una  base  cualquiera. 

Estos  son  los  métodos  propios  para  realizar  la  sustitución  de 
un  elemento  negativo,  tal  que  el  cloro,  ú  otro  elemento  positivo  ó 
negativo,  tal  como  el  oxígeno  ó  el  hidrógeno. 

Veamos  ahora  de  qué  manera  se  introducen  en  las  materias 
orgánicas  los  metales  ó  elementos  positivos.  Puede  efectuarse  de 
tres  modos  diferentes;  por  adición  directa,  por  sustitución  del  hi- 
drógeno y  por  la  del  oxígeno. 

La  adición  directa  de  los  elementos  metálicos  no  se  ha  inten- 
tado aún  en  el  orden  de  los  compuestos  orgánicos;  sin  embargo, 
su  posibilidad  no  puede  ponerse  en  duda  á  causa  de  la  analogía  que 
existe  entre  el  hidrógeno  y  sus  carburos.  En  efecto,  Gay-Lussac  y 
Thenard  observaron  en  otros  tiempos  la  formación  del  hidruro  de 
potasio  por  la  combinación  directa  del  hidrógeno  con  el  metal; 
estamos  en  el  derecho  de  admitir  como  probable  una  adición  se- 
mejante del  mismo  y  otros  metales ,  en  los  principios  orgánicos. 

El  segundo  método,  es  decir,  la  sustitución  del  hidrógeno  por 
un  metal,  es  por  el  contrario  muy  fácil  de  practicar  en  la  mayoría 
de  casos.  Citemos  algunos  ejemplos  generales.  Sean  desde  luego 
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los  ácidos.  La  sustitución  del  hidrógeno  por  el  potasio,  hierro  y 
zinc  en  el  ácido  acético  se  realizan  fácilmente  y  da  los  acetatos: 

C*H*Ô^+K  =.  C*H^KO*+H.  ,,,, 

Añadamos  aún,  que  para  sustituir  al  hidrógeno  un  metal  in^ 
capaz  de  reaccionar  sobre  el  acido  acético  iibre^  basta  emplear  un 
óxido  del  metal  en  vez  de  aquel: 

C*H*0*  4-  PbO,  =  C*ïï»Ç^.O*  +H0 . 

La  del  hidrógeno  por  el  sodio  y  potasio  se  consigue  fácilmente 
en  los  alcoholes  y  aldehidos.  La  del  primero  en  el  alcohol  ordinario, 
da,  como  lo  hemos  visto,  el  alcoholato  de  sosa: 

C*H«0'  +  Na C*H»NaO^  +  H. 

Sustitución  análoga  parece  probable  en  ciertos  casos,  en  los 
carburos  de  hidrógeno,  aunque  no  haya  sido  aún  estudiada.  Dj.- 
versos  hechos  parecen  indicarla  y  está  además  conforme  con  las 
analogías  del  amoniaco  (nitruro  de  hidrógeno)  y  dichos  carb.u- 
ros.  Se  sabe  en  efecto,  que  el  amoniaco,  tratado  por  el  potasio,  da 
nitruro  de  potasio  é  hidrógeno,  NH^K: 

NH»  +  K  «NH'K  +  H. 

EÍ'ter'cer  método  consiste  en  sustituir  en  las  materias  orgáni- 
cas al  oxigeno  por  los  metales:  se  ejecuta  mediante  un  mecanismó 
análogo  al  de  la  sustitución  por  el  cloro.  Se  trasforma  primera- 
mente el  compuesto  oxigenado  en  otro  iodado,  clorado  ó  bromado, 
por  sustitución  del  oxígeno,  por  el  cloro,  iodo  ó  bromo  ;  se  hace 
reaccionar  de  seguida  el  metal  sobre  este  compuesto,  el  cual  á  su 
vez  sustituye  al  metaloide  á  la  par  que  le  desaloja,  combinándose 
con  él.  Este  es  un  método  muy  general  en  el  estudio  délos  alcoho- 
les. ¿Se  trata  del  alcohol  ordinario,  C*H«0'  ó  mejor  C*íPO,HO? 
Para  introducir  en  él  en  vez  del  oxigene  un  metal  cualquierií,  es 
decir,  para  preparar  el  compuesto  C*H''M,  se  empieza  por  trasfor^ 
marie  en  éter  iodhídrico: 

C*H«0* +HI  —  H'O' (»  C*H-.L 

Este  éter,  calentado  en  seguida  con  el  metal  ó  con  una  aleación 
del  mismo  y  sodio,  produce  el  cuerpo  buscado,  C*H\\I: 

Cfa»I -f  2M-C*H«M  +  ML 

Tal  es  la  marcha  que  se  sigue  para  reemplazar  el  oxígeno  por 
el  zmc,  cadmio,  plomo,  mercurio,  estaño,  etc.,  y  de  esta  maneríi 
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se  prepara  el  zinc-etilo,  el  cadmio-etilo,  el  plomo-etilo ,  el  mercu- 
rio-etilo, el  estaño-etilo,  etc.,  cuerpos  dotados  de  afinidades  muy 
enérgicas;  muchos  se  inflaman  al  contacto,  del  aire  ó  á  lo  menos 
se  oxidan  muy  rápidamente;  con  el  agua  y  los  ácidos ,  en  su  ma- 
yor parte,  producen  hidruro  de  etileno  y  óxido  del  metal: 

'  "  C'H'Zn  -f  H'O*  «  ZnO,HO  -f  C*H«; 

es  decir ,  que  proporcionan  el  medio  de  reemplazar  en  el  alcohol 
anhidro,  C*H^O,  el  oxigeno  por  el  hidrógeno, 
t  ¿Cuál  será  el  limite  de  las  reacciones  que  podemos  producir  por 
doble  descomposición  entre  dos  principios  modificados,  el  uno  por 
la  sustitución  por  un  metal,  el  otro  por  la  del  cloro  ú  otro  cuerpo 
análogo?  Este  límite  está  determinado  por  el  número  de  equiva- 
lentes activos  introducidos  en  cada  uno  de  sus  dos  principios,  sin 
dependencia  directa  de  la  función  química  propiamente  dicha,  del 
compuesto  primitivo  ántes  de  la  introducción  del  principio  activo. 

Fijémonos  en  un  compuesto  clorado  ;  tantos  equivalentes  de 
cloro  como  contenga,  cuantos  podrá  fijar  del  compuesto  antagonis- 
ta. Señalemos  algunos  ejemplos: 

Sea  un  cuerpo  que  contenga  un  solo  equivalente  de  cloro,  tal 
que  el  cloruro  acético;  ataquémosle  por  el  alcoholato  de  potasa, 
que  contiene  un  equivalente  de  potasio;  reaccionarán  por  equiva- 
lentes iguales  y  obtendremos  éter  etilacético: 

C*H»C10*-i-C*H=^K0»=KCl+C»H«0*; 

De  igual  modo  si  hacemos  reaccionar  el  alcoholato  de  potasa 
sobre  la  monoclorhídrina,  es  decir,  sobre  el  primer  éter  de  la  glice- 
rina;  resultará  un  éter  doble  formado  por  la  union  de  dos  alcoho- 
les á  equivalentes  iguales: 

C«ffC10\-f  C*IPKO«  -  C*»H'«0«; 

■¿■j  .Pero  si  tomamos  un  cuerpo  que  contenga  muchos  equivalen- 
tes de  cloro,  la  triclorhídrina  ó  éter  triclorhídrico  de  la  glicerina 
p.  e.  C^fl*Cl^  y  hacemos  actuar  sobre  él  dicho  alcoholato  que  con- 
tiene uno  solo  de  potasio,  el  resultado  será  muy  diferente,  aunque 
siempre  en  relación  con  el  mismo  pñncipio.  En  efecto,  el  éter  mix- 
to que  se  origina  y  que  se  llama  trietílina,  estará  formado  por  la 
adición  de  un  equivalente  solo  de  glicerina  ,  principio  correspon- 
diente al  cuerpo  triclorado  y  de,3  de  alcohol  que  son  del  monopo- 

C«H»Cl»  +  3C*H=K0«  "  3IÍGI+  C'«H("0(«, 


química.  -¿o^ 
Sea  aún,  un  tricloruro  ácido,  el  fórmico  (cloroformo),  C'HCl" 
p.  e.;  este  cuerpo  reaccionando  sobre  el  alcoholato  de  potasa,  pro- 
ducirá una  reacción  parecida  á  la  triclorhidrica;  se  obtendrá  un 
éter  fórmico  trialcohólico,  en  el  cual  1  equivalente  fórmico,  cor- 
respondiente al  cuerpo  triclorado,  ha  fijado  3  moléculas  etílicas, 
que  corresponden  al  monopotásico: 

C'HC1'  +  3C*H''K0''  -  3KCIH-C'*H*«0«, 
C**H*«0«  -  3KC1  +  C2HO',3C*H''0. 

Resultado  que  es  independiente  de  la  basicidad  del  ácido 
fórmico. 

Luego,  en  general,  un  compuesto  clorado  podrá  unirse  á  tantos 
equivalentes  de  otro  orgánico  antagonista,  que  contenga  un  solo 
equivalente  metálico,  cuantos  sean  los  de  cloro,  y  recíprocamente, 
si  se  trata  de  un  principio  con  muchos  equivalentes  metálicos.  Este 
teorema  expresa  el  último  resultado  de  la  sustitución;  por  otra 
parte,  es  evidente  que  podrán  obtenerse  de  igual  modo  diversos 
compuestos  intermedios  que  se  forman  á  consecuencia  de  la  elimi- 
nación de  un  solo  equivalente  de  cloro  ó  de  metal,  de  2,  etc.,  rete- 
niendo aún  una  parte  del  cloro  y  del  metal  del  principio  empleado. 
Añadiremos  para  completar  la  teoría  de  esta  especie  de  reacciones, 
que  los  fenómenos  pueden  detenerse  antes  del  término  final  teó- 
rico, debido  á  ciertas  descomposiciones  determinadas  por  la  condi- 
ción de  estabilidad  de  las  sustancias  que  reaccionen. 

El  límite  de  las  condensaciones  que  pueden  realizarse  por  esta 
vía  de  doble  descomposición,  queda  definido  de  esta  manera.  Rés- 
tanos examinar  qué  circunstancias  las  hacen  posibles,  una  vez  que 
forman  la  base  de  nuestro  método.  Para  explicarlas,  es  necesario 
fijarse  hasta  en  los  fenómenos  mecánicos  que  tienen  lugar  en  el 
momento  mismo  de  aquellas,  y  que  proporcionan  ya  la  formación 
directa,  ya  la  indirecta.  Aquí  son  indispensables  algunos  detalles. 

Existen  dos  órdenes  de  combinaciones,  á  saber: 
1.*  Las  que  tienen  lugar  en  virtud  de  un  trabajo  positivo 
de  la  afinidad,  es  decir,  en  que  es  origen  de  la  manifestación  de 
una  fuerza  viva,  la  cual  puede  traducirse  por  un  desprendimiento 
de  calor.  Recíprocamente,  la  descomposición  de  estas  combinacio- 
nes exige  un  gasto  de  trabajo  interior,  que  se  expresa  de  ordinario 
por  una  absorción  de  dicho  ñúido.  Tales  son  las  combinaciones 
del  oxígeno  con  el  hidrógeno,  con  el  fósforo,  el  carbono  y  los  me- 
tales; las  del  cloro  con  el  hidrógeno  y  los  metales;  las  de  los  ácidos 
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con  las  bases,  etc.  Este  es  un  orden  de  compuestos  que  se  acos- 
tumbra á  citar  siempre  que  se  discurre  sobre  la  combinación  qui. 
mica.  j 

2.*  Las  combinaciones  cuya  descomposición  es  origen  de  que  se 
manifieste  fuerza  viva,  la  que  se  i^raduce  eri  general  en  desprendi- 
miento de  calor.  Recíprocamente  estamos  autorizados  para  admi- 
tir que  cuando  tienen  lugar  -estas  combinaciones,  van  acompaña- 
das  siempre  de  un  trabajo  negativo  aparente;  en  otros  términos, 
exigen  que  cierta  cantidad  de  fuerza  viva  se  convierta  en  la- 
tente. Podemos  formarnos  idea  de  estos  compuestos,  comparándo- 
los con  un  resorte  extendido;  para  que  se  arrolle  es  indispensable 
disponer  cierta  cantidad  de  fuerza  viva,  que  la  expansion  hará 
reaparecer.  Este  orden  de  combinaciones  se  omite,  por  lo  general, 
en  los  razonamientos,  y,  sin  embargo  no  es  raro  hallarlas  en 
Química  mineral;  tales  son  el  protóxido  de  nitrógeno,  el  cloruro 
de  nitrógeno,  los  compuestos  de  cloro  y  de  oxígeno,  diversos 
ácidos  metálicos,  etc.  Es  probable  que  este  orden  de  compuestos 
sea  muy  común  en  Química  orgánica,  aunque  las  experiencias 
apropiadas  para  ponerlos  en  evidencia  no  hayan  sido  hechas;  ci- 
taré sin  embargo  el  ácido  fórmico,  producido  por  la  combinación 
del  agua  y  el  óxido  de  carbono.  La  combustion  de  1  equivalente 
de  ácido  fórnico,  C'H*0*,  desprende  96  unidades  de  calor,  mientras 
que  la  del  óxido  de  carbono  correspondiente,  C'O',  desprende  sólo 
67;  desigualdad  tanto  más  sorprendente,  cuanto  que  comparo  un 
cuerpo  gaseoso  con,  otro  líquido;  es  decir,  uno  en  cuya  trasfor- 
macion  en  gas,  para  el  efecto  de  la  combustion,  absorbe  cierta 
cantidad  de  calor;  luego  los  dos  órdenes  de  combinación  que  he 
señalado  tienen  lugar  en  condiciones  muy  diferentes. 

Las  primeras  son  las  únicas  cuya  formación  directa  es  posible; 
sin  auxiliar,  sin  concurso  del  tiempo,  con  producción  de  un  solo 
compuesto;  aun  cuando  un  agente  exterior,  calor,  luz,  electricidad, 
etcétera,  sea  necesario  para  provocarla,  como  sucede  á  la  tem- 
peratura ordinaria,  una  vez  principiada  aquella,  continúa  las 
más  veces  por  sí  sola.  En  todos  los  casos  el  trabajo  de  este 
agente  auxiliar  no  es  más  que  una  fracción  del  total  producido  por 
ella,  de  igual  manera  que  la  mano  de  un  niño  es  á  veces  necesaria 
para  despeñar  una  roca;  en  cuyo  caso  es  la  condición  determinante 
de  los  efectos  necesarios  que  la  caida  pueda  producir,  pero  no  es 
la  causa  eficiente. 

■En  las  segundas,  por  el  contrario,  no  puede  originarse  directa- 
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mente  ó  sin  el  concurso  de  una  de  las  circunstancias^  siguientes: 
un  agente  auxiliar,  la  influencia  del  tiempo,  ó  bien  aún,  y  son  las 
más  veces,  el  origen  de  un  compuesto  simultáneo;  en  una  palabra,, 
es  indispensable  hacer  que  intervenga  una  causa  capaz  de  sumi- 
nistrar el  trabajo  necesario  á  la  combinación.  Refiramos  sumaria- 
mente cuáles  son  estos  agentes  y  circunstancias. 

Los  primeros  pueden  ser  los  mismos  que  antes,  á  diferencia 
que  ahora  producen  un  trabajo  positivo  superior  al  hecho  latente 
en  el  acto  de  la  combinación. 

La  luz,  produce  estos  efectos,  cual  lo  prueba  la  descompûsicion 
del  ácido  carbónico  por  los  vegetales. 

La  electricidad  parece,  en  general,  capaz  de  provocarlas,  como 
lo  indica  la  formación  directa  del  ozono  (combinación  del  oxígeno 
consigo  mismo)  y  puede  ser  también  la  del  acetileno. 

El  calor  asimismo  produce  idénticos  efectos  cuando  da  origen 
á  la  formación  del  óxido  de  plata  y  algunos  compuestos  análogos; 
el  cual  los  provoca  ya  á  la  manera  que  la  luz,  ya  con  la  condición 
de  que  los  compuestos  producidos  por  una  elevación  súbita  de  tem- 
peratura, sean  separados  al  instante  por  un  brusco  enfriamiento  de 
la  influencia  prolongada  del  mismo. 

Por  último,  una  combinación  directa  acompañada  de  un  traba- 
jo negativo  aparente,  puede  tener  lugar  bajo  la  sola  influencia  del 
tiempo,  en  virtud  de  cierta  acción  paulatina  y  análoga  á  la  vital  y 
por  el  efecto  de  un  depósito  gradual  de  fuerza  viva,  resultado  de 
algún  mecanismo  todavía  oscuro.  Esto  es  lo  que  sucede,  p.  e.., 
en  la  síntesis  del  formiato  de  potasa,  por  la  combinación  directa  del 
óxido  de  carbono  con  el  hidrato  potásico,  que  se  efectúa  de  un 
modo  absolutamente  oscuro.  Esta  síntesis  parece  no  nos  es  posible 
explicarla,  si  se  observa  que  el  calor  de  la  combustion  del  ácido 
fórmico  (96)  es  muy  superior  á  la  suma  del  calor  de  la  combus- 
tion del  óxido  de  carbono  (67)  y  el  de  la  combinación  del  ácido  con 
la  potasa  (14). 

He  creído  debia  enumerar  las  diversas  circunstancias  relativas 
á  la  formación  directa  de  los  compuestos  del  segundo  órden,  con  el 
fin  de  que  se  comprenda  mejor  el  papel  de  las  dobles  descomposi- 
ciones, en  la  indirecta  de  estos  mismos  compuestos.  Estos  se  pro- 
ducen sobre  todo,  por  dicha  vía  y  bajo  la  influencia  de  una  combi- 
nación simultánea,  que  debe  ser  capaz  de  producir  aisladamente 
una  cantidad  de  calor,  ó  más  generalmente  un  aumento  de  fuerza 
viva,  superior  á  la  que  so  convierte  en  latente  en  la  formación  del 
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compuesto  obtenido  á  la  par.  Así  la  formación  del  cloruro  de  nitró- 
geno, por  la  acción  del  cloro  so'ire  el  amoniaco,  es  correlativa  de  la 
del  ácido  clorhí  irico;  para  comprender  por  qué  el  cloruro  dicho  des- 
prende calor  al  descomponerse,  es  necesario  tener  presente  la  fuerza 
viva  que  se  manifiesta  en  la  com.binacion  del  cloro  con  el  hidróge- 
no. De  igual  manera,  para  darnos  cuenta  del  origen  del  ácido  ció- 
rico,  en  la  reacción  del  cloro  sobre  el  agua,  es  necesario  tener  pre- 
sente la  fuerza  viva  manifestada  en  la  del  ácido  clorhídrico,  que 
se  origina  al  mismo  tiempo  que  él. 

Compréndese  desde  luego  toda  la  influencia  de  las  dobles  des- 
composiciones, de  las  sustituciones,  y  más  generalmente  de  lo  que 
se  llama  estado  naciente,  para  determinar  las  combinaciones.  Este 
es  precisamente  el  artificio  que  he  puesto  en  juego  en  mis  expe- 
riencias sintéticas,  siempre  que  se  trata  de  trasformar  un  com- 
puesto mineral  en  otro  orgánico;  vese,  pues,  cuáles  son  las  condi- 
ciones que  regulan  la  posibilidad  de  este  orden  de  fenómenos. 

En  general,  para  que  una  doble  descomposición  sea  posible,  es 
necesario  que  el  resultado  total  de  las  diversas  reacciones  efectua- 
das, sea  un  desprendimiento  de  calor,  ó  más  generalmente  un  tra- 
bajo positivo,  un  acrecentamiento  de  fuerza  viva;  tal  es  la  condi- 
ción fundamental  de  toda  doble  descomposición  inmer3iata;  pode- 
mos asegurarnos  de  que  en  los  ejemplos  citados  se  encuentra  sa- 
tisfecha. 

Cuando  por  sustitución  del  hidrógeno  en  un  compuesto  orgáni- 
co para  obtener  un  cuerpo  derivado,  se  forma  al  mismo  tiempo 
ácido  clorhídrico,  el  cual  al  constituirse  desprende  gran  cantidad 
de  calor  que  se  manifiesta  en  la  mayor  parte  de  las  sustituciones  y 
puede  llegar  hasta  inflamar  las  sustancias  que  reaccionan.  De  igual 
modo  haciendo  reaccionar  potasio  ó  sodio  sobre  una  sustancia  or- 
gánica, ya  ácida,  ya  alcohólica,  de  manera  que  se  sustituya  el  hi- 
drógeno por  el  metal,  se  desprende  calor.  He  aquí  el  por  qué  de  los 
fenómenos  de  la  sustitución  que  dan  origen  á  los  primeros  coni- 
puestos  que  nos  proponemos  hacer  reaccionar  de  seguida;  es  evi- 
dente que  para  regenerar  los  primitivos,  será  necesario  darles  la 
fuerza  viva  qne  han  perdido  en  sus  primitivas  combinaciones. 

Esto  no  es  todo;  en  el  momento  que  se  hacen  reaccionar  uno 
sobre  otro,  el  principio  clorado  y  el  metálico,  de  manera  que  se 
produzca  la  doble  descomposición,  la  formación  simultánea  del 
cloruro  metálico  y  del  cuerpo  orgánico  tiene  lugar  las  más  veces 
con  desprendimiento  de  calor. 
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En  otros  térmiaos ,  lo  repito,  lo  que  hace  posible  obtener  por 
vía  de  doble  descomposición  las  combinaciones  que  no  se  obten- 
drían directamente,  es  la  producción  simultánea  de  un  compuesto 
metálico  dotado  de  mucha  estabilidad  y  cuya  formación  separada 
originaría  gran  cantidad  de  calor.  El  acrecentamiento  de  fuerza 
viva  correspondiente  es  utilizado  para  producir  ía  asociación  de 
dos  moléculas  orgánicas  incapaces  de  unirse  de  un  modo  directo. 

¿Cuál  es. la  constitución  de  los  cuerpos  obtenidos  por  la  adición 
de  dos  moléculas  orgánicas  ?  ¿  Son  unitarios  ó  secundarios?  Voy 
desde  luego  á  sentar  que  las  reacciones  generatrices  no  indican 
nada  relativamente  á  este  punto.  Supongamos,  p.  e,,  que  el  cuer- 
po que  se  toma  al  estado  naciente,  lo  sea  bajo  la  forma  clorada; 
sea  el  cloruro  acético  y  el  alcohol: 

C*H^C10«  +  C*H«02  =  C«H«0*4-HC1; 

estos  dos  cuerpos  dan  origen  al  éter  acético,  es  decir,  á  un 
compuesto  secundario. 

Sea,  ahora,  una  reacción  análoga  entre  el  cloruro  carbónico  y 
la  benzina: 

C^OSCP  +  C^^H»  =  C'*H=C10«+HC1, 

da  cloruro  bénzóico,  trasformable  en  ácido  benzoico,  es  decir 
en  un  compuesto  unitario.  .  ' 

Igual  incertidumbre  se  presenta  entre  ïos  cuerpos  que  derivan 
de  los  compuestos  metálicos,  así  como  lo  indican  los  dos  siguientes- 

rcin*  '^'^'5'  P"^"'"  y  el  ácido  fórmico  dan  éter  fórmico 
L  H^O*,  compuesto  secundario; 

rmentras  que  este  mismo  alcoholato,  produce  con  el  óxid^  de  car- 

1  ¿r^y^rr^^'    ^  —  -^^-^o,  isomérico 

C*1PK0«  -f  C^O"-  =  C«H«KO*. 

Dos!uf  ^rnM  ^"  '^'"^^^  ''^'^^^^  de  los  cuer- 

pos que  se  obtengan  para  determinar  su  constitución-  es  probable 
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LECCION  VIGESIMASESTA. 

TRASFOnMACIOH  POR  VIA  DE    ADICION  DE  UN  CARBURO   DE  HIDRÓCENO  E* 

CARBUROS  MAS  CONDENSADOS. 

Sumario.— Formación  del  propileno  por  la  acción  del  formeno  y 
del  óxido  de  carbono. 

Adición  de  dos  carburos  de  hidrógeno.— De  qué  modo  nos  conducen  á 
proveerla,  los  trabajos  de  Frankland'y  Williamson.— Método  fundado 
en  la  doble  descomposición.— Primeros  ensayos  infructuosos.  — Segundo 
y  tercer  método.— Exito  de  Wurtz. 

Práctica  de  las  experiencias.— Descomposición  de  dos  éteres  mezcla- 
dos.—Electrólisis  de  una  mezcla  de  dos  sales. —Reacción  entre  un  éter 
iodhídrico  y  un  radical  metálico  compuesto. 

V  En  el  estudio  de  los  métodos  de  adición  nos  concretaremos  á 
tres  casos  principales,  á  saber: 

1.  '  Formación  de  un  carburo  de  hidrógeno  condensado ,  por 
medio  de  otro  más  sencillo; 

2.  '  Adición  de  los  elementos  del  óxido  de  carbono  á  un  com- 
puesto orgánico; 

3/   Adición  de  los  elementos  del  ácido  carbónico. 

Empecemos  por  la  formación  de  un  carburo  condensado  me- 
diante otro  más  sencillo.  Citaremos  desde  luego  un  ejemplo  en  el 
que  la  trasformacion  se  realiza  con  el  auxilio  de  cuerpos  libres  y 
reacción  directa;  después  hablaremos  de  las  metamorfosis  produci- 
das bajo  la  influencia  del  estado  naciente. 

En  la  primera  reacción  se  tratado  tomar  como  punto  de  parti- 
da el  formeno,  C*H*,  el  menos  condensado  de  todos  los  carburos, 
para  llegar  directamente  al  propileno;  C^H*  y  á  su  hidruro,  C^H*, 
es  decir,  á  cuerpos  en  los  que  el  carbono  está  tres  veces  más  con- 
densado. De  este  modo  la,  condensación  del  formeno..  .  .  .  C'H*,^' 
ya  realizada  hasta  su  primer  homológo  el  hidruro  de  etileno.  C*H" 
será  llevada  hasta  su  segundo  homólogo  el  hidruro  de 
propileno   C"H». 

Para  conseguir  esto,  he  demostrado  que  es  suficiente  sumar  al 
carbono  del  formeno  el  del  óxido  de  carbono.  La  reacción  es  la  si- 
guiente: 

2C*H*  +  C'O*  =  C«H« + H»OV 

Una  cuarta  parte  del  hidrógeno  del  formeno  se  dirige  sobre  el 
oxigeno  del  óxido  de  carbono,  mientras  que  el  carbono  de  este  úl- 
timo se  reúne  al  del  primero. 
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Se  consigue  la  reacción,  haciendo  pasar  una  mezcla  de  dos  vo- 
lúmenes de  formeno  y  uno  de  óxido  de  carbono  á  través  de  un 
tubo  de  porcelana  calentado  al  rojo  sombra.  Los  gases  parten  de 
dos  gasómetros  y  se  mezclan  en  un  frasco  pequeño  que  contenga 
ácido  sulfúrico  concentrado  para  desecarlos;  sus  proporciones  re- 
lativas se  regulan  por  las  cantidades  de  agua  que  entran  al  mismo 
tiempo  en  los  dos  gasómetros.  Una  vez  mezclados  se  dirigen  á  tra- 
vés del  tubo,  que  se  calienta  á  la  temperatura  más  baja  posible  á 
fin  de  producir  la  reacción  sin  destruir  en  el  momento  sus  resul- 
tados. 

Para  que  la  experiencia  sea  de  prueba  es  necesario  vigilar  es- 
crupulosamente la  pureza  de  los  gases:  en  cuanto  la  del  óxido  de 
carbono  es  bien  fácil;  para  la  del  formeno  son  necesarias  ciertas  pre- 
cauciones. Este  gas  se  prepara  de  ordinario  por  la  destilación  seca 
de  los  acetatos,  así  que  diversos  carburos  y  otros  productos  con- 
densados  le  acompañan,  de  los  que  es  preciso  privarle.  Se 
llega  á  este  resultado  haciéndole  pasar  lentamente  por  un  frasco 
pequeño  de  loción  que  contenga  bromo;  este  se  combina  con  los 
carburos  y  demás  productos  condensados,  originando  sustancias  lí- 
quidas que  quedan  en  el  frasco;  con  el  auxilio  de  un  segundo  fras- 
co de  loción  que  contenga  potasa  y  colocado  á  continuación  del 
primero,  se  priva  al  gas  de  los  vapores  del  bromo.  Esta  purificación 
debe  hacerse  antes  de  introducir  el  formeno  en  el  gasómetro  des- 
tinado á  la  experiencia  final. 

Volvamos  á  ella;  a  la  salida  del  tubo  de  porcelana,  el  gas  re- 
sultante atraviesa  un  frasco  vacío  convenientemente  enfriado  y 
que  se  destina  á  condensar  el  vapor  de  agua;  pasa  en  seguida  á  otro 
que  contenga  bromo  con  el  objeto  de  que  retenga  el  propileno  for- 
mado; por  último,  antes  de  salir  á  la  atmósfera,  pasa  por  una  so- 
lución de  álcali  cáustico  que  absorbe  los  vapores  de  bromo. 

El  propileno  es  de  esta  manera  recogido  al  eStado  de  bromuro, 
aislándose  este  último  compuesto  por  la  absorción  del  exceso  áe 
bromuro  por  una  solución  de  potasa  cáustica. 

Se  pone  en  libertad  en  seguida  el  propileno  tratando  el  bromu- 
ro como  los  bromuros  ordinarios,  es  decir,  por  el  agua,  el  cobre  y  el 
ioduro  de  potasio;  introduciendo  la  mezcla  en  un  tubo  de  vidrio  que 
se  callenta  á  275  grados  por  algunas  horas.  Entonces  es  posible  ha- 
cer el  análisis  del  propileno  libre  y  estudiar  sus  propiedades  y  tras- 
formaciones 

Entre  estas  últimas  hay  una  muy  característica  y  que  puede 
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ensayarse  directamente  sobre  el  bromuro,  cual  es  la  producción 
del  hidruro  de  propileno,  C°H^,  ó  sea  del  carburo  homólogo  del 
formeno.  Basta  en  efecto,  como  he  dicho  en  otra  ocasión,  calen- 
tarle en  un  tubo  cerrado  con  agua  y  ioduro  de  potasio  para  obte- 
nerle. 

Vamos  ahora  á  ocuparnos  de  una  reacción  más  general,  que 
consiste  en  sumar  uno  á  otro  y  en  las  condiciones  del  estado  na- 
ciente, el  carbono  de  dos  carburos  de  hidrógeno. 

Este  problema  ocurrió  de  seguida,  á  continuación  de  las  inves  ■ 
tigaciones  de  Frankland  sobre  el  metilo  y  de  las  de  Williamson  so- 
bre los  éteres  mixtos.  La  exposición  de  las  consideraciones  que  con- 
dujeron á  este  resultado  son  dignas  del  mayor  interés. 

Los  estudios  de  Frankland  habian  demostrado  que  un  éter  io- 
dhidrico  daba  por  su  descomposición  un  carburo  de  hidrógeno,  tal 
como  el  metilo,  C^H',  derivado  del  éter  metil-iodhidrico,  C^H'I;  y 
el  etilo,  C*IP  derivado  del  éter  iodhídrico  C*fl^I,  sólo  que  el  carbo- 
no está  dos  veces  más  condensado  en  el  carburo  derivado  que  en 
el  éter  y  el  alcohol  correspondiente  y  de  un  modo  semejante,  dos 
veces  más  condensado  que  en  el  carburo  original  ó  que  puede  con- 
siderarse como  el  generador  primitivo  del  éter  y  alcohol.  Me  expli- 
caré: el  formeno,  G^H*,  carburo  generador  de  los  éteres  y  alcoholes 
metílicos,  puede  producir  el  éter  metil- clorhídrico,  C-H'Cl  y  el  me- 
til-iodhidrico, C*H=I,  representados  ambos  por  5  volúmenes,  con 
igual  razón  que  el  formeno;  es  decir,  con  la  ^  misma  condensación 
de  su  carbono.  Pero  si  se  separa  el  iodo  á,  estos  éteres  lo  que  viene 
á  ser  quitar  un  equivalente  de  hidrógeno  al  formeno,  se  obtiene 
el  metilo  en  el  cual  el  carbono  está  dos  veces  mas  condensado.  Si  el 
formeno  tiene  por  fórmula,  G*H*  el  metilo  debe  tener  C*H^  repre- 
sentando el  mismo  volúmen  de  vapor:  ya  hemos  insistido  antes 
sobre  estos  hechos. 

Luego  la  relación  entre  el  carburo  generador  y  el  derivado  es 
precisamente  la  misma  que  los  trabajos  de  Williamson  han  demos- 
trado eiíistir  entre  el  éter  ordinario  y  el  alcohol  y  más  general- 
mente entre  un  alcohol  y  el  éterhídrico  correspondiente.  Hemos 
visto,  ea  efecto,  que  si  se  sustrae  al  alcohol,  C»H«0»,  un  equivalen- 
te de  agua,  se  obtiene  el  éter  ordinario,  pero  en  el  vapor  de  este 
último  cuerpo  el  carbono  está  dos  veces  más  condensado  que  en  el 
vapor  del  alcohol.  La  fórmula  C*FPO  no  representará,  pues,  más 
que  un  volúmen  mitad  menor  que  la  fórmula  C*H«0'.  Para  que 
sean  equivalentes  las  fórmulas -de  uno  y  otro  cuerpo  relativamente 
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á  la  condensación  de  su  vapor,  ó  como  se  ¡dice,  represente  4  volú- 
menes, es  necesario  escribir  para  la  del  éter.  C^Pr^O',  siendo  la  del 
alcohol  C*H«0*. 

De  aquí  resulta,  como  ya  lo  hemos  expuesto  ,  que  el  éter  ordi- 
nario debe  mirarse  como  resultado  de  la  combinación  de  dos  mo- 
léculas de  alcohol  reuni  das  en  una.  Esta  consideración,  demostrada 
por  las  experiencias  de  Williamson,  ha  conducido  á  prever  la 
existencia  y  á  realizar  la  formación  de  los  éteres  mixtos,  formados 
por  la  combinación  de  dos  alcoholes  diferentes: 

Éter  etílico   C*E«0«  +  C^H^O^  —  H«0*  =  C«H'°0« 

—  metiletilico   CIFO'  +  C*H*0*  — H'-'O*  =■  C«H«0' 

Apliquemos  iguales  razonamientos  al  metilo  comparado  con  el 
formeno.  De  igual  modo  que  el  éter  ordinario,  resultará  de  la  com- 
binación de  2  moléculas  de  formeno: 

Desde  luego  parece  natural  se  trate  de  combinar  con  el  forme- 
no,  no  un  nuevo  equivalente  del  mismo,  sino  un  equivalente  de 
un  hidrógeno  carbonado  cualquiera,  de  igual  modo  que  se  ha 
combinado  con  el  alcohol  un  equivalente  de  otro  alcohol.  Hemos 
sido  conducidos  á  prever  la  existencia  y  á  realizar  la  formación 
de  carburos  mixtos,  tales  como  los  siguientes: 

Metiletilo   C^H"  =  C'H*  +  C*H«  —  H* 

Metilpropilo   C»H"»  =C'H*  -f  C^H*  —  IP 

C«(  n  -|_  m  )  H*  (  P+  q)  4-    =.  C«ia  H^P  ^^C'^  n        -f-  =—11*. 

De  esta  manera  es  como  han  procedido  los  químicos  para  des- 
cubrir estos  curiosos  compuestos. 

Hácia  1850,  es  decir,  poco  después  del  descubrimiento  de-Fran- 
kland,  Hofmann  y  Brodie,  intentaron  cada  uno  por  otro  lado  rea- 
hzar  estas  combinaciones.  Procedieron  según  las  nociones  de  la 
doble  descomposición  puestas  en  evidencia  por  Williamson;  así, 
haciendo  reaccionar  el  éter  amiliodhidrico  sobre  el  zinc-etilo,  se 
esperaba  obtener  el  etilamilo, 

C'°H"I  +  C*fPZn  »C'*H*«. 

Pero  la  experiencia  fracasó,  sin  duda  por  falta  de  algunas  pre- 
cauciones que  el  conocimiento  de  este  orden  de  compuestos,  hoy 
níás  completo,  permite  realizar.  En  efecto,  esta  reacción  ha  corres- 
pondido después  en  otras  circunstancias  y  constituye  en  realidad 
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uno  de  los  métodos  generales  apropiados  para  reunir  el  carbono 
de  dos  carburos  de  hidrógeno. 

En  1856  Wurtz,  apoderándose  de  la  misma  idea,  ha  obtenido 
precisamente  los  cuerpos  buscados  y  realizado  el  descubrimiento 
de  los  carburos  mixtos,  apoyándose  sobre  otros  dos  métodos,  fun- 
dados en  el  estado  naciente,  pero  que  le  hacen  intervenir  dos 
reacciones  independientes. 

Uno  de  ellos  consiste  en  descomponer  dos  éteres  iodhídricos 
mezclados,  por  un  mismo  reactivo,  tal  como  el  sodio: 

C*H«I  +  C'°H"I  +  Na«  -C'*H»  +  2NaI. 

El  carbono  y  el  hidrógeno  de  estos  dos  éteres  se  reúnen,  mien- 
tras que  el  sodio  elimina  el  iodo  ;  de  esta  manera  es  como  Wurtz 
ha  obtenido  el  etilamilo  y  toda  la  série  de  carburos  análogos. 

El  otro  método  se  apoya  en  el  procedimiento  descubierto  por 
Kolbe  para  obtener  el  metilo  y  los  carburos  de  igual  orden,  ó  sea 
por  la  electrólisis  de  las  sales.  Con  los  acetatos,  p.  e.,  Kolbe  ha  ob- 
tenido el  metilo: 

)  C*H*0* -H  4-  (C*0* -f  C*H'), 
í  2C«H'  =  C*H« 

con  los  valeratos,  el  butilo; 

.  Ciojjioo*„H  4- (  CO*  +  C*H»  ), 
)2C*H»-=C'«H*». 

Reuniendo  las  dos  reacciones,  es  decir,'electrolizando  una  mez- 
cla de  dos  sales,  Wurtz  ha  preparado  el  butiletilo. 

Doble  descomposición  entre  un  radical  metálico  compuesto  y 
un  éter  iodhídrico,  reacción  de  un  metal  sobre  dos  éteres  mezcla- 
dos, electrólisis  de  dos  sales  mezcladas:  tales  son  los  tres  métodos 
generales  por  medio  de  los  caales  pueden  reunirse  dos  carburos  de 
hidrógeno. 

Expongamos  ahora  algunos  detalles  sobre  la  realización  prácti- 
ca de  estos  diversos  métodos. 

Sea  desde  luego  la  reacción  del  sodio  sobre  una  mezcla  de  dos 
éteres  iodhídricos:  se  introducen  los  dos  éteres  en  proporción  equi- 
valente en  una  retorta  y  se  añade  en  seguida  un  notable  exceso 
de  sodio  y  eleva  la  temperatura.  La  reacción  no  es  instantánea,  sí 
progresiva;  por  lo  que  hay  que  evitar  la  separación  de  los  produc- 
tos volátiles  y  su  destilación.  A  este  efecto,  se  condensan  los  va- 
pores por  medio  de  un  refrigerante  adaptado  á  la  retorta  y  se  le 
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inclina  para  que  marche  á  ella  sin  cesar  el  liquido  que  se  conden- 
sa. Se  ha  llegado  al  fin  de  la  reacción,  cuando  el  liquido  volatiliza- 
do no  contiene  iodo,  lo  cual  se  reconoce  por  uno  de  los  caracteres 
siguientes;  si  no  precipita  las  sales  de  plata,  y  si  no  se  pone  en  li- 
bertad iodo,  cuando  se  le  trata  por  el  ácido  nítrico  fumante;  cuan- 
do esto  sucede,  se  inclina  el  refrigerante  en  sentido  contrario  y  se 
destila  el  producto ,  sometiéndole  finalmente  á  una  nueva  destila- 
ción fraccionada. 

El  segundo  método  ó  sea  la  electrólisis  de  una  mezcla  de  sa- 
les, puede  practicarse  por  medio  de  vasijas  que  hemos  descrito  an- 
teriormente: se  emplea  un  vaso  de  precipitados,  en  el  centro  del 
cual  se  coloca  otro  poroso,  y  en  este,  á  que  corresponde  el  polo 
positivo,  deben  reunirse  los  carburos  de  hidrógeno.  En  ambos  se 
colocan  las  disoluciones  salinas,  tales  como  la  de  acetato  y  valera- 
to,  mezcladas  á  equivalentes  iguales  y  se  hace  pasar  la  corriente 
de  seis  ú  ocho  elementos  de  Bunsen.  Si  el  carburo  mixto  es  gaseo- 
so, se  le  recoge  de  la  manera  ordinaria ,  si  es  líquido  sobrenada 
sobre  la  superficie  de  la  disolución  salina  y  se  le  separa  y  purifica 
por  medio  de  la  destilación. 

Por  último,  el  tercer  método  se  aplica  simplemente,  colocando 
en  presencia  dos  compuestos,  de  los  que  uno  contiene  el  metaloi- 
de y  otro  el  metal.  La  acción  aquí  es  directa  y  tiene  lugar  con  una 
prontitud  y  energía  diversas,  según  los  dos  cuerpos  de  que  se 
trata.  Ya  se  opere  en  vasos  cerrados,  ya  que  comuniquen  con 
la  atmósfera,  las  más  veces  deben  completarse  las  reacciones  con 
el  auxilio  del  calor. 
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LECCION  VIGÉSIMASETIMA. 

ADICION  DE  LOS  CARBUROS  DE  HIDRÓGENO. 
(Continuación.) 

llamarlo. — Preparación  del  zinc-etilo. — Antiguo  procedimiento  de 
Frankland, — Procedimiento  de  Riethy  Beilstein.— Nuevo  procedimiento 
de  Frankland  y  üuppa  para  la  obtención  de  los  radicales  metálicos,  fun- 
dado en  la  producción  previa  del  radical  mercurial. 

Constitución  de  los  carburos  formados  por  adición.— Série  C'n  H*n  _j_9. 
— Derivados  clorados.— Lo  que  queda  por  hacer.— Série  C*n H» n._ Ex- 
periencias de  Wurtz. 

En  la  preparación  de  los  carburos  mixtos,  los  compuestos  eté- 
reos que  contienen  metales,  .ó  dicho  de  otro  modo,  los  radicales 
metálicos  compuestos,  juegan  un  papel  en  extremo  importante; 
por  esto  creo  útil  describir  la  de  algunos  de  entre  ellos,  empezan- 
do por  el  zinc-etilo. 

El  zinc-etilo,  descubierto  por  Frankland,  es  un  líquido  incolo- 
ro, que  hierve  á  118*,  ardiendo  espontáneamente  en  contacto  del 
aire  y  descomponible  en  él  del  agua;  estas  son  las  propiedades  que 
importa  conocer  para  realizar  su  preparación. 

El  principio  en  que  se  funda  el  procedimiento  consiste  en  des- 
componer el  éter  iodhídrico  por  el  zinc;  el  iodo  se  combina  con  el 
zinc  para  formar  un  ioduro  y  el  metal  reemplaza  al  iodo  elimi- 
nado (1): 

C*Wl  —  2Zn  =  C*H»Zn  +  Znl. 

Tres  procedimientos  han  sido  empleados  sucesivamente  y  que 
voy  á  indicar: 

El  primero  está  fundado  en  la  reacción  directa  del  zinc  sobre  el 
éter  iodhidrico;  pero  teniendo  lugar  esta  reacción  hácia  los  150* 
mientras  que  el  éter  hierve  á  72*,  es  necesario  hacer  que  perma- 
nezca este  cuerpo  al  estado  líquido,  lo  cual  consigue  Frankland  in- 
troduciendo desde  luego  las  dos  sustancias  que  se  desea  reaccio- 
nen en  una  pequeña  marmita  de  latón,  cerrada  por  una  tapadera 
de  cobre,  fija  por  medio  de  tornillos.  Para  obtener  una  reacción 
más  exacta,  se  disuelve  el  éter  iodhidrico  en  éter  ordinario,  procu- 
rando emplear  uno  y  otro  al  estado  anhidro.  Se  calienta  el  todo  en 

(1)  La  verdadera  reacción  es  algo  más  complicada  por  formarse  cuer- 
por  intermediarios,  cuyo  estudio  es  extraño  á  nuestro  objeto. 
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en  baño  de  aceite.  Cuando  la  reacción  ha  terminado  se  destila  el 
zinc  etilo,  abriendo  una  tubuladura  del  aparato. 

Tal  era  el  procedimiento  primitivo  de  Frank'and;  pero  hoy  se 
ha  abandonado  prefiriendo  otros  más  sencillos  que  soik  bebidos, 
uno  á  Rieth  y  Beilstein  y  el  otro  al  mismo  Frankland  y  Duppa. 
Empecemos  por  el  de  Rieth  y  Beilstein;  indiquemos  su  principio, 
después  señalaré  la  preparación  del  zinc-sodio  sobré  el  cual  se  fun- 
da; la  construcción  del  aparato  destinado  á  la  req,ccion,  la  ejecu- 
ción de  la  misma  y  por  último  la  purificación  del  zinc-etilo. 

El  principio  del  procedimiento  consiste  en  reemplazar  el  zinc 
por  una  aleación  de  zinc  y  de  sodio,  descubierta  ha  tiempo  por 
Gay-Lussac  y  Thenard;  entre  esta  y  el  éter  iodhídrico  la  reacción 
tiene  lugar  á  una  temperatura  más  baja  que  anteriormente  y  no 
exige  la  intervención  del  éter  ordinario.  En  razón  de  estas  circuns- 
tancias, los  aparatos  no  tienen  que  sufrir  una  presión  superior  á 
dos  atmósferas.  No  es  esto  todo,  los  autores  habiendo  reconocido 
que  la  reacción  una  vez  empezada  en  el  zinc-sodio,  continúa  en  las 
mismas  condiciones  con  el  zinc  puro,  los  autores,  digo,  han  reem- 
plazado al  primero  por  el  segundo,  adicionado  de  una  pequeña  can- 
tidad del  zinc-sodio.  Es  probable  que  bajo  la  influencia  de  esta  alea- 
ción se  formen  desde  luego  ciertos  compuestos  intermedios,  más 
fácilmente  descomponibles  que  los  primitivos,  y  susceptibles  de  re- 
generarse sin  cesar  á  espensas  del  zinc  y  del  zinc-etilo  por  una 
parte  y  delioduro  de  zinc  y  del  éter  iodhídrico  por  otra. 

Para  obtener  el  zinc-sodio,  se  funde  en  un  crisol  de  hierro  cier- 
ta cantidad  de  zinc  y  después  se  le  añade  la  cuarta  parte  de  su  pe- 
so de  sodio  en  pequeños  pedazos.  La  reacción  es  muy  viva;  cuando 
ha  terminado  se  deja  enfriar  el  crisol,  ó  mejor  se  traslada  el  conte- 
nido á  otro  de  barro  que  puede  de  seguida  romperse.  Frió  el  bo- 
tón metálico,  se  quita  por  medio  de  un  cuchillo  la  mayor  parte 
del  sodio  que  tiene  en  exceso,  el  cual  se  encuentra  en  la  superficie, 
y  el  resto  se  destruye  proyectándole  en  el  agua,  debiéndose  secar 
de  seguida  con  cuidado;  bien  preparada  esta  aleación  no  descompo- 
ne casi  el  agua  á  la  temperatura  ordinaria. 

El  aparato  destinado  á  la  preparación  del  zinc-etilo  consiste  en 
una  retorta  tubulada  de  vidrio,  á  la  cual  se  adapta  una  alargadera  y 
se  la  coloca  en  baño  de  aceite.  Los  vasos  deben  desecarse  con  cui- 
dado de  antemano,  así  como  el  zinc  que  se  emplee.  Se  introduce 
en  la  retorta  el  zinc  y  el  zinc-sodio,  al  extremo  de  la  alargadera  se 
une  un  tubo  doblado  en  ángulo  recto  de  0m,80  próximamente,  que 
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se  introduce  en  otro  vertical  más  ancho  y  cerrado  por  su  parte  in- 
ferior. Después  se  verterá  en  el  tubo  mayor,  mercurio,  de  tal 
modo  que  los  gases  contenidos  en  el  aparato  deberán  antes  de  sa- 
lir soportar  una  presión  correspondiente  á  la  altura  de  esta  colum- 
na del  metal.  El  refrigerante  debe  inclinarse  hacia  la  retorta,  de 
manera  que  los  líquidos  condensados  caigan  sin  cesar  en  la  misma. 

Los  tapones  y  cauchues  del  aparato  deben  ajustarse  sólida- 
mente con  buenas  ligaduras  para  que  no  sean  arrancados  por  la  pre- 
sión considerable  que  se  va  á  producir.  La  retorta  debe  ser  sufi- 
ciente gruesa  para  resistir  aquella,  la  cual  convendr  á  ensayarla  de 
antemano,  llenándola  de  agua  y  sometiendo  el  todo  á  la  presión 
de  una  columna  vertical  de  mercurio,  de  un  metro. 

Estando  dispuesto  el  aparato,  y  antes  de  introducir  el  mercurio 
en  el  tubo  mayor,  se  llena  la  retorta  de  ácido  carbónico,  que  se  de- 
seca con  el  mayor  cuidado,  es  decir,  por  medio  de  Una  larga  co- 
lumna de  pómez  sulfúrico;  después  se  vierte  en  aquella  el  éter  io- 
hídrico,  y,  por  último,  se  cierra  á  la  lámpara  el  tubo  de  vidrio  que 
atraviesa  la  tubuladura  de  la  retorta,  y  por  el  cual  se  han  introdu- 
cido sucesivamente  el  gas  y  el  líquido.  Entonces  es  cuando  se  pone 
en  el  tubo  vertical  más  ancho  una  columna  de  mercurio  de  70  á  80 
centímetros.  Esto  hecho,  se  calienta  la  retorta  entre  60  y  70',  por 
medio  del  baño  de  aceite  y  por  cierto  número  de  horas.  Cuando 
la  reacción  toca  á  su  término,  el  gas  se  desprende  en  abundancia;  al- 
gunas veces  debe  disminuirse  el  fuego.  Los  autores  han  observado 
que  cuanto  menor  sea  el  desprendimiento  gaseoso,  mayor  es  el  ren- 
dimiento de  producto.  ,    .  . , 

Terminada  la  reacción,  se  restablece  la  corriente  de  acido  car- 
bónico, se  separa  el  tubo  encorvado  de  la  extremidad  de  la  alarga- 
deray  se  inclina  este  en  sentido  contrario;  se  calienta  entonces  la 
retorta  por  el  baño  de  aceite  hácia  los  128  grados,  de  manera  que 
estile  el  zinc-etilo,  cuya  destilación  debe  tener  lugar  sin  que  se  m- 
terumpa  la  corriente  gaseosa,  pero  debilitándola  mucho;  es  nece- 
sario extraer  el  aire,  sin  arrastrar  fuera  los  vapores  El  producto  se 
serecoge  en  pequeños  matraces  llenos  de  ácido  carbónico,  hasta  el 
tondo  de  los  que  se  hace  llegar  el  tubo  que  conduce  el  zmc  etilo; 
es  por  otra  parte,  útil  fraccionarle  en  vasos  que  no  contengan  ca- 
da uno  más  que  una  pequeña  cantidad  y  los  que  se  cierran  a  la 
lámpara.  Después  de  publicado  el  procedimiento  que  acabo  de  ex - 
T^oner  Frankland  y  Duppa  dieron  á  conocer  otro  mas  sencillo  aun, 
iZfeM^cJ^^^^^  ''''''''  ''''''''' 
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compuestos,  el  cual  se  funda  en  la  preparación  prévia  del  radical 
á  base  de  mercurio,  desalojando  este  después  por  otros  metales. 

Sea  el  mercurio -etilo  p.  e.,  cuyo  cuerpo  corresponde  á  el  éter 
iodhí  Irico  C*H*I,  en  el  cual  el  iodo  ha  sido  reemplazado  por  el 
mercurio.  La  reacción  que  produce  este  cuerpo  directamente,  es 
sencilla  en  principio;  tiene  lugar  entre  un  equivalente  de  éter  iodhí- 
drico  y  tres  de  mercurio,  obteniéndose  prontamente  ioduro  de  mer- 
curio y  el  mercurio-etilo: 

C*H»I+3Hg-  Hg«I+  C*H»Hg. 

Esta  reacción  era  muy  difícil  de  realizar,  hasta  que  un  día  Fran- 
kland  encontró  el  medio  de  hacerla  fácil  ;  reconoció  que  la 
formación  del  mercurio-etilo  se  produce  inmediatamente,  cuando  se 
pone  en  contacto  el  éter  iodhídrico  con  la  amalgama  de  sodio, 
con  tal  que  se  ponga  en  el  líquido  una  corta  proporción  de  éter  acé- 
tico, un  décimo  próximamente  del  éter  empleado.  Veis  aquí  con 
cuánta  facilidad  la  operación  se  practica  á  Tuestra  vista.  Tiene  la 
ventaja  de  no  exigir  ningún  aparato  especial  y  de  poder  realizarse 
al  contacto  del  aire,  pues  el  mercurio -etilo  es  poco  oxidable. 

Cuando  la  reacción  ha  terminado,  se  añade  agua  al  contenido 
del  frasco,  la  que  disuelve  el  ioduro  de  sodio  y  separa  el  líquido 
en  dos  capas;  se  agita  la  parte  insoluble  con  una  solución  alcohólica 
de  potasa  para  destruir  el  éter  acético,  se  lava  de  seguida  el  pro- 
ducto con  agua  y  se  le  deseca  por  medio  del  cloruro  de  calcio;  por 
ultimo,  se  destila  á  159',  lo  que  da  el  mercurio -etilo  en  estado  com- 
pleto de  pureza. 

En  las  condiciones  que  acabo  de  señalar,  la  acción  del  mercurio 
sobre  el  éter  iodhídrico  es  determinada  por  la  presencia  del  éter 
acético.  Sin  entrar  en  la  teoría  del  fenómeno,  todavía  bastante  os- 
cura, bastará  decir  que  tiene  lugar  sobre  todos  los  éteres  iodhídri- 
C08  propiamente  dichos,  de  modo  que  podremos  formar  así,  y  con 
igual  facilidad,  el  mercurio- metilo,  el  mercurio-amilo,  etc.  Luego 
esta  primera  metamorfosis  es  de  grande  importancia;  en  efecto,  el 
radical  mercurial,  una  vez  obtenido,  para  preparar  otro  cualquier 
compuesto  análogo,  el  zinc- etilo,  p.  e,  basta  poner  el  primero  en 
contacto  del  zinc: 

C*H»í-]g+Zn  -  C*H»Zn+Hg. 
Esta  nueva  reacción  se  consigue  bajo  la  influencia  de  una  tem- 
peratura de  100',  sostenida  durante  30  horas.  Según  las  propieda- 
des del  zinc-etilo  antes  dichas,  debe  operarse  en  vaso  cerrado,  en 
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una  atmósfera  de  ácido  carbónico  y  al  abrigo  de  la  humedad.  Fi- 
nalmente, se  aisla  el  zinc-etilo,  volátil  á  118*,  destilándole  en  baño 
de  aceite. 

El  mismo  procedimiento  se  aplica  á  la  preparación  de  los  diver- 
sos radicales  zíncicos,  ventaja  tanto  más  preciosa,  cuanto  que 
procedimiento  dado  mas  arriba  para  la  preparación  del  zinc-etilo, 
no  puede  aplicarse  sin  modificación  á  la  del  zinc -metilo  y  del  zinc- 
amilo. 

Si  queremos  p.  e.  obtener  el  zinc-metilo,  prepararemos  el  mer- 
curio-metilo, como  queda  dicho,  después  le  calentaremos  con  zinc 
á  120*,  por  24  horas,  en  un  tubo  cerrado.  Una  rectificación  suminis- 
trará al  estado  de  pureza  el  zinc-metilo,  líquido  volátil  á  46*  y  to- 
davía más  inflamable  que  el  zinc-etilo. 

Dados  estos  detalles  sobre  la  obtención  de  los  radicales  metáli- 
cos compuestos,  volvamos  al  estudio  de  los  carburos  complejos  que 
con  ellos  se  pueden  formar.  Hemos  indicado  el  modo  de  preparar- 
los, se  trata  ahora  de  discutir  su  constitución;  es  decir,  de  saber  si 
son  unitarios  y  comparables  bajo  todos  sus  puntos  de  vista  á  los 
carburos  simples,  ó  si  son.  compuestos  secundarios.  Esta  es  cues- 
tión del  más  alto  interés,  y  aún  no  ha  sido  resuelta  por  completo 
en  el  estado  actual  de  la  ciencia,  pero  existen  diversos  datos  que 
permiten  una  primera  discusión. 

Examinemos  bajo  este  punto  de  vista  las  dos  principales  séries 
de  carburos  mixtos  que  se  han  obtenido  hasta  el  presente,  por  la 
reunion  de  los  carburos  más  sencillos.  En  una  de  ellas,  el  hidróge- 
no excede  en  dos  unidades  al  carbono;  los  carburos  que  comprende 
son  por  consiguiente  de  la  forma  C2uH'n  -4-*,  en  la  otra  série,  uno 
y  otro  elemento  se  encuentran  en  equivalentes  iguales  y  por  consi- 
guiente corresponderán  á  la  fórmula  G^'^R^*. 

Sea  un  carburo  de  la  primera  série,  obtenido  por  ejemplo,  en 
la  reacción  del  sodio  sobre  una  mezcla  de  dos  éteres  iodhídricos; 
tal  es  el  etilamilo,  C'*H'«; 

C*H»I-fC*''H"I— 1«  =■  C'*H". 

¿Es  comparable  á  un  éter  mixto,  es  decir,  formado  de  dos  gru- 
pos distintos  y  susceptibles  de  fraccionarse  de  nuevo  y  de  una  ma- 
nera necesaria  en  dos  compuestos  simultáneos  que  contengan  ¿el 
uno  10  y  el  otro  4  equivalentes  de  carbono? 

¿En  una  palabra,  es  un  cuerpo  secundario?  O  bien,  la  union  de 
las  moléculas  hidrocarburadas  es  completa  en  el  etilamilo  ¿el 
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cuerpo  se  ha  hecho  unitario,  ó  capaz  de  engendrar  de  una  ma- 
nara regular  el  conjunto  de  los  que  contienen  14  y  12  equivalentes 
de  carbono,  sin  hablar  de  los  compuestos  menos  condensados?  En 
una  palabra,  ¿la  constitución  química  es  parecida  á  la  del  hidruro  de 
íenantileno,  C'*H'*?  áno  suponer  que  estos  carburos  sean  absolu- 
tamente idénticos.  Estos  son  problemas  que  no  me  parecen  sufi- 
cientemente esclarecidos;  las  solas  experiencias  que  han  sido  hechas 
con  este  objeto  y  muy  interesantes  por  otra  parte  son  las  de  Schor- 
lemmer. 

Este  químico  ha  sometido  el  etilamilo  á  la  acción  del  cloro  y 
ha  estudiado  los  compuestos  clorados  resultantes;  género  de 
pruebas,  precisamente  el  mismo  que  puse  yo  en  práctica,  como  lo 
vimos,  con  el  fin  de  estudiar  la  constitución  del  metilo. 

En  el  caso  actual  la  generación  del  carburo  puede  expresarse  por 
la  siguiente: 

C*H«-C*H*+C'H*-H«; 

de  igual  modo  la  del  etilamilo; 

C**H'«-.C*H«4.C'°H''--H«. 

Los  dos,  son  pues,  comparables.  En  primer  lugar,  el  autor  habia 
estudiado  el  metilo  monoclorado,  C*H»C1,  y  el  biclorado,  C*H*C1", 
comparativamente  con  el  hidruro  de  etileno  clorado  y  el  biclorado,' 
de  igual  modo  estudió  el  etilamilo  monoclorado,  C**H*«C1  y  el  bi- 
clorado, C'*H**C1«  y  los  comparó  con  los  derivados  correspondien- 
tes del  hidruro  de  senantileno.  Y  no  sólo  los  dos  carburos  tienen 
propiedades  físicas,  tales  como  la  densidad,  punto  de  ebullición  et- 
cétera, casi  idénticas,  sino  que  sucede  lo  mismo  con  sus  derivados 
del  cloro.  Las  cosas  pasan  pues,  de  igual  modo  para  el  etil- 
amilo y  para  el  metilo. 

Estos  hechos  hacen  probable  la  identidad  de  los  dos  carburos- 
iin  embargo,  no  opino  que  sean  suficientes  para  establecerla  con 
todo  rigor.  No  seria  la  primera  vez  que  una  molécula  realmente 
compleja,  se  conduce  en  sus  combinaciones  cloradas  á  la  manera 
que  otra  unitaria.  Este  caso  se  presentó  en  el  estudio  de  los  éteres 
deddir  i;""  Probablemente  en  el  de  los  álcalis.  Para 

de  idir  la  cuestión  que  nos  ocupa,  seria  necesario  realizar  otro  gé- 
nero de  pruebas,  obtener,  p.  e.  con  el  etilamilo  ciertos  derivados 
oxigenados  con  14  equivalentes  de  carbono,  capaces  de  engendra 
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el  ácido  íenántico   C**H**0* 

el  alcohol  asnantílico   C**H*'^0' 

y  obtener  igualmente  toda  la  série  de  cuerpos  que  contienen  12 
equivalentes  de  carbono,  tales  como: 

el  ácido  caproico   C"H"0* 

»     adípico   C''H*''0* 

y  así  de  otros.  . 

Si  el  etilamilo  tratado  á  la  manera  del  hidruro  de  senantileno, 
da,  no  sólo  todos  los  derivados  distintos  que  corresponden  al  etile- 
no  y  amileno,  sino,  más  aún,  todos  los  cuerpos  que  acabamos  de 
indicar  y  en  los  cuales  la  condensación  adquirida  se  presente  defini- 
tiva, entonces  solamente  quedará  establecida  rigorosamente  la  iden- 
tidad química  del  etilamilo  y  del  hidruro  de  senantileno. 

Pasemos  ahora  á  los  carburos  de  la  segunda  série,  de  la  forma 
C'aura,      propiedades  son  por  demás  notables. 

Uno  de  ellos  sobre  todo,  ha  sido  muy  estudiado  por  Wurtz  y 
tiene  por  fórmula  C*°H*°,  como  el  amileno  y  posee  las  mismas  pro- 
piedades físicas.  Ha  sido  obtenido  haciendo  reaccionar  el  zinc-etilo 
sobre  el  éter  alliliodhídrico:  '  ' 

C«H»Í4-C*H«Zn  -  Znl-f  C*°H»». 

Dos  hipótesis  son  posibles  sobre  su  constitución;  puede  ser  un 
compuesto  secundario  formado  por  la  combinación  del  etileno  con 
el  propileno  C*H*,  C*H*;  ó  bien  un  compuesto  unitario  idéntico 
con  el  amileno  C*»H*». 

Las  propiedades  físicas  del  etilpropileno  y  las  del  amileno,  son 
en  efecto  las  mismas,  como  acabamos  de  decirlo;  mas  no  bastan' 
para  decidir  de  su  identidad,  porque  he  citado  numerosos  ejemplos 
de  cuerpos  metámeros  dotados  de  propiedades  físicas  idénticas. 

Consultemos  las  propiedades  químicas,  y  para  no  decidir  ligera- 
mente la  cuestión,  examinemos  á priori,  cuáles  deben  ser  las  pro- 
piedades de  estos  carburos,  según  las  deducciones  que  resultan  de 
las  teorías  generales  de  Química  orgánica.  Estas  propiedades  pue- 
den mirarse  bajo  dos  puntos  de  vista,  uno,  el  de  sus  combinacio- 
nes inmediatas,  otro  el  de  sus-  oxidaciones;  bajo  el  primero  digo 
que  pueden  conducirse  del  mismo  modo,  aun  siendo  distintos  bajo 
el  segundo.  He  aquí  lo  que  lo  prueba: 

El  amileno,  C'°H*°,  es  un  carburo  de  la  série  C'°H'°,  es  decir, 
un  carburo  incompleto  (v.  pág.  193)  susceptible  de  unirse  con  un  vo- 
lumen de  hidrógeno,  C*»H'°H«,  de  cloro  C'»H"»Cl*  de  bromo. 
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C'^H'^Br';  seune  igualmente  con  multitud  de  cuerpos  equivalentes  á 
estos  bajo'el  punto  de  vista  de  su  volumen  gaseoso;  así  que  se  com- 
bina con  un  equivalente  de  hidrácido  C'°H"'HI,  con  un  doble  equi- 
valente de  agua,  C'^H'^IPO»  etc.  Tal  es  el  orden  de  las  combina- 
ciones inmediatas  que  puede  contraer  el  amileno. 

Es  fácil  establecer  à  priori  que  el  etilpropileno,  debe  gozar 
precisamente  de  las  mismas  propiedades.  En  efecto,  este  cuer- 
po, C''H",C*H*,  resulta  de  la  adición  de  dos  carburos  pertenecien- 
tes á  la  serie  C'^ïï'"  y  susceptible  de  formar  los  dos  separadamen- 
te combinaciones  del  mismo  género  que  las  que  acabamos  de  citar. 
Cada  uno  de  ellos  es  una  molécula  incompleta,  poseyendo  dos  uni- 
dades de  combinación,  lo  que  hace  cuatro  unidades  para  el  sistema 
C'H*-4-C*H.*  antes  de  la  union.  Por  el  solo  hecho  de  esta,  el  sistema 
se  completa  en  parte  y  pierde  dos  unidades  de  combinación;  pero 
se  concibe,  que  conserva  aún  dos  unidades;  será  un  carburo  incom- 
pleto con  igual  razón  que  sus  generadores.  El  etilpropileno  deberá 
unirse  como  aquellos,  á  2  equivalentes  de  cloro,  de  bromo,  á  1  equi- 
valente de  un  hidrácido,  á  un  doble  equivalente  de  agua  etc.  y  po- 
drá desde  luego  dar  por  combinación  inmediata,  derivados  isomé- 
ricos con  los  del  amileno  y  existirá  entre  las  propiedades  físicas  de 
estos  derivados  una  semejanza  parecida  á  la  que  aproxímalas  pro- 
piedades de  los  carburos  generadores.  No  es,  pues,  por  este  orden 
de  compuestos  por  los  cuales  se  podrá  decidirla  constitución  del 
etilpropileno.  Es  lo  que  la  teoría  indica. 

Estas  deducciones  concuerdan  con  los  hechos.  Wurtz,  en  efecto  | 
ha  obtenido  con  el  etilpropileno  un  compuesto  bromado,  un  iod- 
hidrato,  un  hidrato,  etc.,  comparables  á  los  derivados  del  ami- 
leno. Pero  la  identidad  de  los  dos  carburos  no  resulta  de  una  manera 
necesaria  de  estas  observaciones;  las  semejanzas  son  aquí  del  mismo 
orden  que  las  que  se  presentan  en  el  estudio  de  los  álcalis,  tales 
como  la  propilamina, 

C«H»N, 

comparada  con  la  etilmetilamina, 

C*H*,C''H»,H»N, 

7  la  triraetilamina, 

C*H»,C«H'C«H«,H»N 

En  el  caso  de  estos  álcalis  orgánicos,  es  por  medio  de  la  oxl- 
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dación  como  hemos  llegado  á  distinguir  los  cuerpos  isómeros  que 
se  conducen  de  la  misma  manera  en  sus  combinaciones  inmediatas. 
Para  establecer  la  diferencia,  hemos  empleado  la  acción  destructo- 
ra de  los  compuestos  oxigenados  del  nitrógeno  y  trasformado  los 
álcalis  en  éteres  nitrosos,  correspondientes  á  los  alcoholes  genera- 
dores. Será  necesario  obrar  de  una  manera  análoga  con  el  amileno 
y  el  etilpropileno,  es  decir,  oxidarlos  y  ver  de  obtener  con  ellos 
derivados  que  contengan,  con  certidumbre,  10  equivalentes  de 
carbono,  tales  como  el  ácido  valeriánico,  C*°H"'0*;8  equivalentes, 
como  el  ácido  butírico,  C^H'O*  etc.;  en  fin,  comparar  cuidadosa- 
mente no  sólo  la  composición  de  los  cuerpos  que  provengan  de  este 
doble  origen,  sino  también  sus  propiedades  especiales,  tales  como 
la  solubilidad,  forma  cristalina  definida  numéricamente,  etc. 

Puede  ser  que  se  llegue  á  descomponer  estos  carburos  mixtos  en 
tras  circunstancias  desconocidas.  Bajo  este  punto  de  vista,  me- 
parece  útil  añadir  que  Wurtz  haciendo  actuar  el  ácido  iodhidrico 
sobre  el  etilpropileno,  ha  obtenido  accidentalmente,  ála  par  que  el 
compuesto  normal  C*"!!"!,  otros  cuerpos,  á  saber,  el  éter  etiliodhi- 
drico,  C*H'I  y  el  compuesto  C'^H"!.  El  primero  corresponde  al  eti- 
leno  C*H*;  mientras  que  el  segundo  parece  derivar  de  2  moléculas  de 
propileno,  C*H'  reunidas  en  una,  es  decir  del  dipropileno,  C'"H*".  - 
Si  estos  hechos  llegan  á  adquirir  un  carácter  más  decisivo,  tenderían 
probar  que  el  etilamilo  es  en  realidad  un  carburo  secundario,  sim- 
plemente isómero  con  el  amileno.  Mas  por  el  presente  la  cuestión 
debe  quedar  indecisa. 
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LECCION  VIGÉSIMA  OCTAVA. 

ADICION  DEL  ÓXIDO  DE  CARBONO. 

Sumario. —Oxido  de  carbono  libre;  ácido  fórmico;  ácido  propió- 
nico . 

Oxido  de  carbono  naciente.— Su  origen.— Trasforraacion  del  ácido 
cianhídrico  en  foriniato  de  amoniaco  y  recíprocamente. 

Fijación  del  óxido  de  carbono  sobre  los  alcoiioles.— Nifcrilos. — Identi- 
dad de  los  nitrilos  y  de  los  éteres  cianhídricos.— Trasformacion  de  un 
alcohol  en  el  ácido  de  la  série  superior. 

Preparación  de  los  éteres  cianhídricos. 

Trasformacion  de  los  éteres  cianhídricos  en  álcalis  por  el  hidrógeno 
naciente . 

Constitución  de  los  ácidos  derivados  de  los  éteres  cianhídricos;  dos 
casos  distintos.— Acidos  de  la  série  aromática;  isomería. —Acidos  déla 
série  etílica;  identidad. 

Aplicación  de  las  mismas  reacciones  á  los  alcoholes  poliatómicos. 

Vamos  á  ocuparnos  hoy  de  la  formación  de  los  principios  or- 
gánicos condensados  que  pueden  producirse  por  la  adición  de  los 
elementos  del  óxido  de  carbono.  Citemos  algunos  ejemplos  de  este 
género  de  síntesis. 

Combinando  bajo  la  inflaencia  del  estado  naciente,  el  alcohol 
ordinario  y  el  óxido  de  carbono,  se  forma  ácido  propiónico: 

C*K'50^H-C-0''=C6H60*. 


Alcohol.  Ac.  propiónico. 

Igual  reacción  es  aplicable  á  los  demás  alcoholes,  al  fenol,  á  los 
alcoholes  poliatómicos: 

C*ri60*4-2C='0« = C«H^O«. 


^licol.  Ac.  succinico. 

a  los  aldehidos: 

C*H*0»-hC='0'4-H'0'«C«H60«. 


Aldehido.  A^..  láptico. 

à  los  ácidos: 

CSH^O^+C^O"  -C'IPO» . 

-     Ac.  láctico.  Ac.  succiniro. 
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¿De  qué  modo  pueden  realizarse  estas  adiciones  del  óxido  de 
carbono?  Contestaremos  que  mediante  dos  métodos: 

1/  El  primero  consiste  en  fijar  el  óxido  de  carbono  libre;  y  es 
aplicable  sólo  en  algunos  casos  particulares. 

2."  El  segundo  método  fija  el  mismo  óxido  naciente,  tal 
como  resulta  de  la  descomposición  del  ácido  cianhídrico;  este  es 
mucho  más  general. 

Nos  ocuparemos  del  primero  como  más  apropiado  para  es- 
tablecer el  principio  de  la  reacción. 

El  tipo  de  las  adiciones  del  óxido  de  carbono  libre  se  encuentra 
en  la  formación  sintética  del  ácido  fórmico  expuesta  al  empezar  el 
curso  (p.U6) 

C=0«4-K0,H0-OTK0*, 

es  decir: 

C=0'+H'0*-C'H=0*. 

En  cierto» sentido  estamos  autorizados  para  decir  que  el  ácido 
fórmico  equivale  al  óxido  de  carbono,  y  puede  en  condiciones  de- 
terminadas, llegar  á  ser  origen  de  óxido  de  carbono  naciente. 

La  misma  reacción  se  aplica  con  rigor  á  la  del  óxido  de  car- 
bono con  los  alcoholes;  he  observado,  en  efecto,  que  es  posible  ha- 
cer absorber  directamente  este  gas  á  los  alcohola  tos  alcalinos,  de 
manera  que  se  trasforme  el  alcohol  en  ácido  pr.opiónico: 

C«0^-f  C*IPNaO«  «C^H^NaO*. 

Pero  la  cantidad  depropionato  sódico  que  se  forma  en  esta  cir- 
cunstancia es  muy  débil,  el  producto  principal  es  formiato;  por 
muchas  precauciones  que  se  tomen  en  la  preparación  del  alcoho- 
lato,  el  líquido  contiene  siempre  sosa  libre,  que  absorbe  óxido  de 
carbono,  de  preferencia  al  alcoholato. 

El  método  más  general,  bajo  el  punto  de  vista  de  las  aplicacio- 
nes consiste  en  fijar  el  óxido  de  carbono  naciente.  Fué  descubierto 
simultáneamente  en  Francia  por  Dumas,  Malaguti  y  Leblanc,  y 
en  Alemania  por  Kolbe  y  Frankland.  Se  apoya  en  ciertas  relacio- 
nes, que  Pelouze  hizo  conocer  préviamente,  entre  el  ácido  cianhí- 
drico y  el  fórmico.  Establecidas  estas,  mis  experiencias  sobre  la 
trasformacion  del  óxido  de  carbono  en  ácido  fórmico  permiten  de- 
ducir la  equivalencia  entre  el  ácido  cianhídrico  y  el  mismo  óxido 
de  carbono. 
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Expongamos  las  investigaciones  de  Pelouze.  Este  debió  haber 
observado  que  cuando  se  somete  el  formiato  amónico  á  la  destila- 
ción, actuando  sobre  pequeñas  cantidades,  esta  sal  se  descompone 
hácia  160°  con  formación  de  ácido  cianhídrico: 

c»H'o*,NrP  =-  c2IlN4-2rl20^ 

Repitamos  esta  experiencia  y  veremos  que  el  líquido  que  des- 
tila, tratado  convenientemente  por  una  sal  de  hierro,  puede  dar 
azul  de  Prusia.  Sin  embargo,  el  producto  principal  de  esta  destila- 
ción, según  Lorin,  es  de  formamida,  que  no  habia  sido  indicada 
desde  luego. 

Sea  de  esto  lo  que  quiera,  con  el  ácido  cianhídrico  y  por  una 
reacción  inversa  se  puede  obtener  el  ácido  fórmico: 

C'NH+2PP0^  =  C^II-0*+NH'; 

para  lo  que  es  suficiente  hacer  intervenir  un  cuerpo  capaz  de  de- 
terminar la  reacción  y  combinarse  con  el  amoniaco.  Tratemos  en 
efecto  el  ácido  cianhídrico  por  el  á'Cido  clorhídrico  fumante;  al  mo- 
mento se  vé  entrar  en  ebullición  la  mezcla  y  después  depositarse 
abundantes  cristales  de  cloruro  amónico,  en  el  líquido  queda  áci- 
do fórmico. 

C*HN+2H=0«4-HC1  «=  C^H2  0*-f  NH%HC1. 

Todos  estos  hechos  han  sido  señalados  por  Pelouze. 

Concretémonos  ahora  al  punto  de  vista  que  nos  ocupa  y  com- 
prenderemos fácilmente  cómo  en  ciertas  reacciones  el  ácido  cianhí- 
drico puede  mirarse  como  equivalente  del  ácido  fórmico  y  por  con- 
secuencia del  óxido  de  carbono.  Tal  es  la  relación  que  aprovecha- 
remos para  ñjar  este  óxido  sobre  las  materias  orgánicas;  nos  fija- 
remos sucesivamente  en  su  combinación  con  los  alcoholes,  los  al- 
dehidos y  los  ácidos. 

Empecemos  por  los  alcoholes;  se  trata  de  unirlos  al  óxido  de 
carbono,  es  decir,  de  trasformarlos  en  ácidos  que  contengan  cuatro 
equivalentes  de  oxigeno: 

C*H«0'+C*02=C°IP0*. 

Esto  se  consigue  mediante  el  óxido  naciente,  derivado  del  ácido 
cianhídrico,  ó  sea  por  medio  de  los  éteres  cianhídricos;  se  consi- 
gue, digo,  porque  los  éteres  son  idénticos  con  ciertos  derivados  de 
las  sales  amoniacales  ácidas  que  nos  proponemos  formar.  Para 
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comprender  mejor  el  orden  histórico  de  los  descubrimientos,  ha- 
blemos desde  luego  de  estos  últimos. 

La  descomposición  del  formiato  de  amoniaco  en  agua  y  ácido 
cianhídrico  sirve  de  tipo  á  la  descomposición  de  las  sales  amonia- 
cales, cuyo  ácido  contiene  cuatro  equivalentes  de  oxígeno.  En  ge- 
neral, dada  la  sal  amoniacal  de  tal  ácido,  es  posible,  por  procedi- 
mientos convenientes,  sustraerla  bajo  la  forma  de  agua  todo  el 
oxigeno  que  contiene,  según  la  relación  siguiente: 

Este  cuerpo  deshidratado  C'mHVN,  es  lo  que  se  llama  iVí7r«/o. 
La  eliminación  de  agua  que  le  da  nacimiento  puede  efectuarse  di- 
rectamente y  por  la  sola  acción  del  calor  ó  indirectamente  con  el 
auxilio  de  ciertos  reactivos.  Así  el  benzoato  de  amoniaco,  por  la 
simple  acción  del  calor,  da  entre  otros  productos,  el  benzonitrilo, 
líquido  oleaginoso  descubierto  por  Fehling  y  que  difiere  del  ben- 
zoato amónico  por  cuatro  equivalentes  de  sgua: 

C**IPO*,NH'— 2IP0«  -  C  *H=N. 

Dumas,  Malaguti  y  Leblanc  en  Francia,  Kolbe  y  Frankland  en 
Alemania,  consiguieron  hacia  1847  generalizar  esta  reacción  sobre 
las  sales  amoniacales  da  los  ácidos  homólogos  del  ácido  fórmico. 
En  este  estado  ha  sido  necesario  recurrir  á  nuevos  artificios,  el  ca- 
lor no  es  suficiente  en  general  para  llevar  la  deshidratacion  hasta  el 
límite  extremo.  El  acetato  amónico,  sometido  á  la  acción  del  calor, 
se  funde  y  descompone  hacia  220°  en  agua  y  acetamida,  es  decir, 
en  un  cuerpo  oxigenado  que  difiere  de  la  sal  primitiva  en  dos  equi- 
valentes de  agua: 

C*H*0*,ísH'  =-  C^íPNC-hH^O 

Para  ir  más  lejos,  es  indispensable  la  intervención  de  cuerpos 
muy  ávidos  de  agua,  tales  como  el  ácido  fosfórico  anhidro.  Tra- 
tando p.  e.  la  acetamida  por  dicho  ácido,  se  la  quitan  dos  equiva- 
lentes de  agua  y  se  trasforma  en  acetonitrilo: 

La  reacción  total  ejercida  sobre  el  acetato  amónico  es  en  defi- 
nitiva la  siguiente: 

C*H*0*,NH5  „  2iro^  -=  C*H='N , 
tal  es  el  método  general  para  preparar  loa  nitrilos. 
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Comparemos  ahora  esta  reacción  con  la  descomposición  del 
formiato  amónico  y  veremos  en  seguida  que  los  dos  nitrilos  acé- 
tico y  fórmico  difieren  entre  sí  por  CIP,  precisamente  de  la  mis- 
ma manera  que  los  ácidos  de  las  sales  generadoras;  en  otros  tér- 
minos, entre  el  ácido  cianhídrico  (nitrilo  fórmico)  y  el  acétoni- 
trilo,  la  diferencia  está  representada  por  C^H^  Esta  observación 
condujo  á  los  sabios  citados  más  arriba,  á  creer  que  el  acetonitrilo 
podría  ser  idéntico  con  el  éter  cianhídrico  y  el  alcohol  metílico,  al 
menos  sus  fórmulas  son  las  mismas,  porque 

iC*H=N=CaH'Cy. 

)  C'H'Cy-=C='H*Ó'+HCy— H=0«. 

Prepararon  entonces  directamente  los  éteres  cianhídricos  y 
compararon  cada  uno  de  ellos  con  el  nitrilo  del  ácido  de  la  série 
superior  y  reconocieron  de  este  modo  que  el  éter  metilcianhídrico 
es  realmente  idéntico  con  el  nitrilo  acético;  el  éter  cianhídrico  del 
alcohol  ordinario  es  de  igual  modo  idéntico  con  el  nitrilo  propió- 
nico;  en  una  palabra,  el  éter  cianhídrico  de  un  alcohol  cualquiera 
es  idéntico  al  nitrilo  de  ácido  comprendido  en  la  série  homóloga 
inmediatamente  superior. 

Esta  identidad  conduce  á  un  resultado  capital;  me  refiero  á  la 
trasformacion  de  un  alcohol  en  el  ácido  superior,  por  fijación  del 
óxido  de  carbono.  En  efecto,  la  reacción  que  da  los  nitrilos  puede 
invertirse,  es  posible  fijar  agua  sobre  un  nitrilo  y  reproducir  el 
ácido  primitivo.  Basta  hacer  que  hierva  con  la  potasa  y  se  obtiene 
amoniaco  y  una  sal  del  ácido  regenerado: 

C*H%N+2H^0= = C*H*0*-f-NH*. 

La  aplicación  de  esta  reacción  á  los  éteres  cianhídricos  se  con- 
sigue con  igual  éxito  y  acaba  por  establecer  la  identidad  con  los  ni- 
trilos, á  la  par  que  realiza  la  combinación  efectiva  del  alcohol  con 
los  elementos  del  óxido  de  carbono;  así  sucede  con  el  éter  cianhídrico 
C«IP,N+KO,HO-fH*0=^-C«H«KO*+NH^ 

es  decir, 

C*H«0«+C='0'=»C«H''0*. 
Y  he  aquí,  bien  lo  veis,  una  diferencia  esencial  entre  los  éteres 
cianhídricos  y  los  demás  éteres;  mientras  que  estos  sometidos  á  la 
acción  de  los  álcalis  ó  de  los  ácidos,  reprodu^cen  el  ácido  y  alcohol 
generadores,los  primeros  al  contrario,  dan  amoniaco  y  un  ácido 
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de  nueva  formación,  siendo  este  tal,  que  en  él  se  hallan  los  ele- 
mentos del  óxido  de  carbono  sumados  á  los  del  alcohol  primitivo. 

Estos  hechos  dan  á  los  éteres  cianhídricos  grande  importancia*, 
asi  que  creo  útil  indicar  cuales  son  los  procedimientos  por  medio 
de  los  que  pueden  prepararse,  lo  cual  tiene  tanto  más  interés,  por- 
que uno  de  estos  procedimientos  se  apüca  no  sólo  á  los  alcoholes, 
sino  también  á  multitud  de  otros  cuerpos. 

Uno  de  ellos  fué  indicado  por  Pelouze,  descubridor  del  éter 
cianhídrico:  consiste  en  hacer  reaccionar  el  cianuro  de  potasio  so- 
bre el  etil-sulfato  potásico;  se  destila  la  mezcla  en  baño  de  aceite  y 
se  obtiene  el  éter  buscado: 

C*H«0,KO,S«0«+K(C'N)  =  C*fí=(C»N)4-2K0,S'0«. 

No  dando  este  procedimiento  un  producto  muy  puro,  se  prefiere 
el  siguiente  debido  á  Williamson  y  cuya  aplicación  es  mucho  más 
general. 

Se  prepara  el  éter  cianhídrico  por  doble  descomposición  entre 
el  cianuro  potásico  y  el  éter  iodhídrico: 

C*H»I  +  KC»N  =  KI  +  C«H«N. 

Esta  se  consigue  fácilmente;  se  introduce  en  un  matraz  cierta 
cantidad  del  cianuro  reducido  á  polvo  fino,  y  una  proporción  de 
éter,  algo  superior  á  la  cantidad  equivalente:  se  añade  un  disolven- 
te de  los  dos  cuerpos  y  los  productos  de  su  reacción,  el  cual  es  el 
alcohol  de  98  centésimas  con  preferencia  al  absoluto,  que  no  di- 
disuelve, por  decirlo  así,  las  sales. 

Se  pone  en  comunicación  el  matraz  con  un  refrigerante  dis- 
puesto de  manera  que  vuelvan  al  aparato  los  vapores  condensados, 
después  se  le  mantiene  aquel  á  una  temperatura  próxima  á  100', 
por  diez  horas.  Terminada  la  reacción  se  inclina  en  sentido  inver- 
so la  alargadera  y  se  somete  el  producto  á  la  destilación,  el  líquido 
obtenido  se  precipita  por  el  agua,  adicionada  de  cloruro  sódico. 
El  éter  cianliídrico  sobrenada,,  el  cual  es  un  líquido  volátil  hácia 
97°,  dotado  de  olor  aliáceo.  Se  le  pone  en  digestion  sobre  cloruro 
calcico  y  se  le  acaba  de  purificar  por  una  segunda  destilación. 

Este  procedimiento  es  general  para  la  preparación  de  todos  los 
éteres  cianhídricos.  En  el  caso  de  no  ser  volátiles,  se  les  aisla  con 
el  auxilio  de  un  disolvente,  tal  que  el  éter  ordinario,  después  de 
haber  evaporado  en  baño  de  maria  el  contenido  del  matraz  en  ei 
que  se  ha  producido. 
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El  estudio  de  estos  éteres  y  SUS  derivados  exige  aún  algunos 
detalles;  voy  á  fijar  algunas  reacciones  muy  notables  de  estos 
cuerpos'y  que  se  relacionan  con  el  punto  de  vista  que  nos  ocupa, 
después  expondremos  las  pruebas  destinadas  á  establecer  con  rigor 
la  constitución  de  los  ácidos  que  pueden  originar  estos  éteres. 

Las  reacciones  de  que  queremos  hablar,  permiten  trasfor- 
mar  directamente  el  éter  cianhídrico  de  un  alcohol  en  el  derivado 
amoniacal  de  otro  alcohol  homólogo  y  más  condensado,  nuevo 
método  que  conviene  añadir  á  los  que  ya  poseemos  para  la  trasfor- 
macion  de  un  término  de  una  série  en  otro  de  la  homologa  inme- 
diatamente superior.  En  vez  de  pasar  del  alcohol  al  ácido,  como 
anteriormente,  vamos  á  trasformar  el  éter  cianhídrico  en  el  ál- 
cali correspondiente,  por  simple  fijación  del  hidrógeno  naciente: 

éter  etilamiaa. 
metilcianhídrico. 

De  aquí  una  relación  directa  entre  el  alcohol  metílico  y  el  ordina- 
rio, como  lo  prueba  la  fórmula  siguiente: 

C'H*Oa+HCy— (I-PQ^+H*)    C*IP0^4-(NH-— H'Q-) 

Série  metílica.  Série  etílica. 

Esta  reacción  interesante  es  debida  á  Mendius,  y  se  efectúa  so- 
metiendo el  éter  cianhídrico  á  la  acción  de  la  amalgama  de  sodio 
en  presencia  del  agua. 

Debus  ha  reconocido  de  igual  modo,  que  basta  hacer  pasar  una 
corriente  de  hidrógeno  cargado  de  vapores  de  ácido  cianhídrico  por 
la  esponja  de  platino  para  combinar  los  dos  cuerpos;  obtiénese  de 
este  modo  metilamina: 

C=HN+4H  =  C^I-PN. 

Una  observación  última  nos  demostrará  toda  la  importancia  de 
la  reacción  precedente;  por  este  método  se  concibe  que  se  puede, 
en  general,  trasformar  un  nitrilo  en  álcali,  es  decir,  trasforraarlo 
en  un  derivado  amoniacal  del  ácido 

C^'»  H^'m  O'^-fNII"— 2H=0^ 

y  un  derivado  amoniacal  en  el  alcohol  correspondiente 

C^n  H=m-j-20='-f-NH»— H='0' 

Ahora  la  reducción  directa  de  un  ácido  y  su  metamorfosis  in- 


m  SINTESIS 

mediata  en  alcohol,  es  un  problema  no  resuelto  aún,  pero  veréis 
aquí  cómo  llegamos  á  efectuar  sobre  los  derivados  de  un  cuerpo 
ciertas  reacciones  que  no  pueden  realizarse  inmediatamente  sobre 
el  cuerpo  mismo. 

Se  trata  abora  de  examinar  la  constitución  de  los  ácidos  forma- 
dos por  medio  de  los  éteres  cianhídricos.  ¿Estos  ácidos  son  unita- 
rios ó  secundarios?  ¿son  idénticos  con  el  ácido  producido  por  la  oxi- 
dación del  alcohol  homólogo  superior  ó  bien  se  diferencian  por  sus 
propiedades?  Tales  son  las  cuestiones  que  vamos  á  discutir.  Para 
proceder  con  órden,  es  necesario  decir  desde  luego  que  la  constitu- 
ción de  los  ácidos  de  que  se  trata  no  es  siempre  la  misma,  á  pesar 
de  la  identidad  de  la  reacción  general  que  los  origina.  Bajo  este 
punto  de  vista  es  necesario  considerar  dos  cosas  diferentes,  según 
que  derivan  de  los  éteres  cianhídricos  homólogos  de  la  serie  etílica 
ó  de  la  benzílica;  las  demás  series  no  han  sido  estudiadas  hasta  el 
dia. 

Empecemos  por  el  último  grupo;  Sea  un  ácido  C="H,^"— "O*,  obte- 
nido por  meflio  de  un  éter  cianhídrico  C'^H^^^-^A";  sea  p.  e.  el  ácido. 
Qi6jj|_8o*^  obtenido  por  medio  del  éter  benzilcianhídrico  C'H^N,  es 
decir,  del  éter  derivado  del  ácido  cianhídrico  y  del  alcohol  benzí- 
lico. 

C*'PPO'-fC^I-lN— H'0=='C'''H'N; 
este  éter,  tratado  por  la  potasa  da  lugar,  en  efecto,  al  ácido  C'«H«0*; 

Se  trata  de  saber  si  este  nuevo  ácido  es  idéntico  con  el  toluíco 
C*«I-1«0*  conocido  hace  tiempo,  puesto  que  puede  obtenerse  por  la 
oxidación  del  alcohol  y  del  aldehido  toluíco  verdaderos  ó  del  alco- 
hol C'*H'''05  y  del  aldehido  C'^IPO^,  ó  bien  si  los  dos  ácidos  son 
simplemente  isoméricos.  , 

Cannizzaro  ha  reconocido  que  estos  dos  ácidos  difieren  por  sus 
propiedades  físicas  y  sus  reacciones.  Para  citar  una  propiedad  de- 
cisiva, bastará  decir  que  el  toluíco  que  proviene  de  aldehido 
C16HS02,  puede  regenerar  este- aldehido,  cuando  se  destila  una  de 

sus  sales  con  un  formiato  (reacción  de  Piria): 

C'«H'CaO*+C'HCaO*-=C••H«0«^-C20*Ca»0^ 

Al  contrario,  el  ásido  isómero  derivado  del  éter  benzilcianhí- 
drico, sometido  á  la  misma  reacción,  no  produce  ni  aldehido  vola- 
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til,  ni  ningún  cuerpo  análogo.  Los  dos  ácidos  son  pues,  bien  dife- 
rentes. Puede  ser  que  esta  diferencia  sea  relativa  á  una  constitu- 
ción unitaria  en  el  ácido  toluíco  verdadero  y  secundaria  en  su  isó- 
mero. Si  es  asi,  el  obtenido  mediante  el  éter  cianhídrico  contendrá 
aun  los  elementos  distintos  del  alcohol  benzilico  y  del  ácido  fór- 
mico (generador  del  ácido  cianhídrico); 

C'«H»0*-»C'H*0*+C**FPO='— H='0«: 

y  será  susceptible  de  regenerar  estos  dos  cuerpos  en  ciertas  con- 
diciones. Este  es  un  punto  que  hay  que  esclarecer. 

^Atendiendo  á  estos  hechos,  Rossi  piensa  con  razón,  que  ha  lu-^ 
gar  á  repetir  el  mismo  exámen  comparativo  con  los  ácidos  deriva- 
dos de  los  éteres  cianhídricos  correspondientes  á  los  homólogos 
del  alcohol  ordinario.  El  ácido  C"H"0*  obtenido  por  medio  del 
éter  amileianhídrico  p.  e.  es  decir,  el  ácido  derivado  del  alcohol 
amílico  C*"fr-0'=  es  idéntico  con  el  ácido  caproíco  ordinario 
C*2H"0*,  es  decir  con  el  ácido  derivado  por  la  oxidación  del  al- 
cohol caproilico;  C'-H•*0^ 

Rossi  ha  comparado  estos  dos  ácidos;  después  de  estudiarlos^ 
aislados  y  algunas  de  sus  sales  y  los  ha  trasformado  en  aldehidos, 
destilando  una  de  estas  con  un  formiato. 

C'=H*'CaO*+ráCaO*-C*^ír=0=+C=0"Ca=0= 
En  ambos  casos  ha  obtenido  el  aldehido  caproíco  con  caracte- 
res idénticos.  No  contento  con  esta  prueba  ha  trasformado  los  dos 
aldehidos  de  origen  diverso,  en  los  alcoholes  correspondientes  por 
la  acción  del  hidrógeno  naciente: 

los  dos  alcoholes  los  ha  encontrado  también  idénticos;  por  último 
oxidando  estos  ha  regenerado,  dicho  químico,  un  solo  ácido  caprói- 
co,  o  sea  el  generador  primitivo  de  uno  de  ellos.  Queda  rigorosa- 
mente demostrado  que  los  dos  ácidos  capróicos,  formados  el  uno 
con  el  éter  amileianhídrico,  el  otro  con  el  alcohol  caproilico,  son 
Idénticos.  Desde  luego  estamos  autorizados  para  admitir  que  la  mis- 
ma  Identidad  es  extensiva  á  todos  los  ácidos  de  la  serie  acética  for- 
mados  según  los  dos  mélodos  que  he  expuesto 

Estos  hechos  merecen  meditarse .  porque  demuestran  que 

ml  Ln  rT^°'''''^"'"P""^^'''^^^  ^ri  tercer  compuesta 
mas  condensado,  acontece  muchas  veces  que  en  este  las  propia- 
dades  de  los  generadores  persisten  hasta  cierto  punto. 
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Así  siempre  que  dos  cuerpos  de  igual  fórmula  han  sido  prepa- 
rados por  dos  caminos  diferentes  y  presentan  alguna  diversidad  en 
sus  propiedades,  aun  en  las  físicas,  si  esta  persiste  después  que  han 
pasado  á  otra  combinación,  hay  fundamento  para  creer  que  en  los 
cuerpos  que  la  presentan  no  tienen  igual  constitución  química.  En 
oti'os  términos,  estos  cuerpos,  ó  al  ménos  uno  de  ellos,  debe  pre- 
sentar alguna  tendencia  á  reproducir  sus  generadores,  con  tal  que 
se  opere  en  condiciones  convenientemente  elegidas.  Es  pues  in- 
dispensable comprobar  su  constitución,  por  medio  de  estas  prue- 
bas rigorosas  y  de  las  que  hemos  recomendado  la  aplicación  me- 
tódica. 

Las  teorías  que  acabamos  de  exponer  relativamente  á  los  alco- 
holes ordinarios  y  de  su  union  con  los  elementos  del  óxido  de  car- 
bono se  reproducen  en  el  estudio  de  los  alcoholes  poliatómicos. 
Hemos  fijado  un  equivalente  de  óxido  de  carbono  sobre  los  alco- 
holes monoatómicos;  igual  reacción  es  aplicable  á  aquellos.  Una 
observación  esencial  es  aquí  oportuna;  como  un  alcohol  poliatómico 
puede  considerarse  como  muchos  equivalentes  intimamente  unidos 
(1)  de  alcohol  monoatómico,  resulta  que  todo  alcohol  poliatómico 
podrá  reproducir  una,  dos  y  tres  veces  etc.,  cada  una  de  las  reac- 
ciones de  los  monoatómicos,  según  que  sea  este  monoatómico,  dia- 
tómico, triatómico  etc.,  con  este  motivo  podrá  fijar  1,2,  3,  etcéte- 
ra, equivalentes  de  óxido  de  carbono,  para  limitarnos  á  la  cuestión 
que  nos  ocupa  en  este  momento. 

Apliquemos  estas  ideas  generales  á  ún  alcohol  diatómico,  al 
glicol.  p.  e.  el  cual  da  lugar,  en  cierto  modo,  á  todas  las  reaccio- 
nes de  los  monoatómicos  duplicadas,  y  deberá  pues,  fijar  en  igua- 
les condiciones,  dos  equivalentes  de  óxido  de  carbono,  si  se  quiere 
apurar  su  aptitud  á  combinarse;  pero  si  la  acción  no  se  lleva 
hasta  dicho  Hmite,  podrá  verificarlo  con  solo  un  equivalente. 

Las  dos  reacciones  se  efectúan  precisamente  por  el  intermedio 
de  dos  éteres  cianhídricos  del  glicol,  según  el  mecanismo  indicado 
anteriormente. 

Con  el  éter  monocianhidrico  se  obtiene  el  acido  láctico: 

C*H''0*  +  C'0''  =  C«H«0^ 
Con  el  éter  dicianhidrico  el  succínico. 

C*H''0=^  +  2G=0=^  ■=  C^IPO». 

(1)  Véase  mi  Química  orgánica  'fundada  en  la  smlesis  y  mis  Lecciones  pronunciadas  en 
1862  en  la  Sociedad  Química  de  París,  p.  200  y  214 
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Desarrollemos  estas  reacciones.  Los  éteres  cianhídricos  del  gli- 
col  se  obtienen  fácilmente  y  por  reacciones  semejantes  á  las  que 
nos  dan  el  éter  cianhídrico  ordinario.  Basta  hacer  que  reaccionen 
el  éter  monoclorhídi'ico;del  glicol  sobre  el  ioduro  de  potasio,  para 
obtener  el  éter  monocianhidrico  correspondiente: 

C*H='C10'+KCy=C*PPCyO-+KCl, 

es  decir, 

C*H^O*+HCy— H^O'  -  C^FPCyO». 
Por  otra  parte 

C*H«CyO»=C«H5NO=. 

Tratado  por  la  potasa,  se  porta  como  el  cianhídrico  ordinario; 
pierde  amoniaco  y  da  ácido  láctico,  idéntico  al  que  se  extrae  de  la 
carne  muscular.  Esta  reacción  interesante  es  debida  á  Visiicenus. 

Sea  ahora  el  éter  dicianhídrico  del  glicol,  cuerpo  descubierto 
por  Maxwell  Simpson,  y  el  cual  se  forma  por  una  reacción  pare- 
cida á  la  precedente,  por  medio  del  éter  dibromhídrico  del  glicol 
(bromuro  de  etileno): 

C*H*Br24-2KCy = 0*H*Cy  »-l-2KBr , 

es  decir 

C*I160*+2E[Cy— 2H=02  ==  C*H*Cy'. 
Por  otra  parte 

Tratado  por  la  potasa,  produce  amoniaco  y  ácido  succínico: 

Con  un  alcohol  triatómico  se  pueden  obtener  compuestos  del  mis- 
mo orden,  fijando  1,  2,  3  equivalentes  de  óxido  de  carbono  etc.  Pero 
es  inútil  extenderse  más  en  este  género  de  reacciones. 
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LECCION  VIGÉSIMA  NOVENA. 

ADICION  DEL  ÓXIDO  DE  CAUBOm. fCoiltmmciOÍlJ . 

Sumario.— Adición  del  óxido  de  carbono  á  los  aldehidos. -Síntesis 
del  ácido  láctico.  -  Los  dos  ácidos  isómeros. 

Adición  del  óxido  de  carbono  á  los  ácidos.  -  Cloruro  oxiacético.- 
Cianuro.— Acido  malónico. 

Trasformacion  del  ácido  láctico  en  succínico. 

En  la  lección  anterior  hemos  manifestado  de  qué  modo  puede 
sumarse  el  óxido  de  carbono  á  los  alcoholes  de  diversas  categorías; 
vamos  á  aplicar  hoy  los  mismos  métodos  á  los  aldehidos  y  á  los 
ácidos,  lo  cual  comprende  el  conjunto  de  compuestos  orgánicos  á 
los  que  pueden  unirse  los  elementos  de  dicho  cuerpo. 

Sean,  pues,  los  aldehidos  y  tomemos  como  tipo  el  ordinario  que 
es,  entre  todos,  el  mejor  estudiado. 

Este  tiene  por  fórmula  C*H*0';  añadiéndole  1  equivalente  de 
óxido  de  carbono  deberá  obtenerse  un  cuerpo  con  la  de  C®H*0*: 

C^H^O^-fC^O^-C'fl'^O*; 

pero  aquí,  á  la  vez  que  se  fija  el  óxido  hay  fijación  de  agua: 

G*H*0=+C=0^+irO^-C''H''0% 

y  se  obtiene  un  ácido  láctico,  C^fí^O",  que  es  el  cuerpo  descubierto 
en  otro  tiempo  por  Scheele,  en  la  fermentación  de  la  leche.  • 

Esta  relación  entre  el  aldehido  y  el  ácido  láctico,  puede  estable- 
cerse de  diferente  modo,  fundándose  en  las  nociones  de  análisis, 
en  vez  de  partir  de  las  ideas  de  síntesis,  es  decir,  observando  cier- 
tas descomposiciones  de  aquel.  ' 

En  efecto,  cuando  se  descompone  por  la  acción  de  la  pila,  se 
obtiene  en  un  polo  2  equivalentes  de  hidrógeno,  y  en  el  otro  el  re- 
siduo C^H*0^;  pero  este  sistema  molecular  no  es  estable,  se  frac- 
ciona y  suministra  á  su  vez,  como  lo  ha  observado  Kolbe,  una 
mezcla  de  ácido  carbónico  y  aldehido: 

C»H«0« =H'-i-(C='0*+C*IP0'j. 

Una  experiencia  analítica  de  otro  orden,  conduce  al  misino  re- 
sultado. 
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Cuando  se  lleva  á  cabo  la  descomposición  por  el  calor  de  un  lac- 
tato,  el  de  cobre  p.  e.,  se  obtiene  aldehido.  A  vuestra  vista  hago 
el  experimento  y  para  manifestar  su  formación  aprovecho  la  del 
aldehidato  amónico,  compuesto  cristalino,  C*í•PO^NH^  poco  solu- 
ble en  éter.  En  resúmsn,  los  productos  de  la  descomposición  del 
lactato  de  cobre  atraviesan  primero  un  frasco  vacío,  en  el  cual  se 
condensan  el  agua  y  algunos  productos  empireumáticos;  después 
un  tubo  que  contiene  cloruro  cálcico,  destinado  á  desecar  los  vapo- 
res y  por  último,  otro  frasco  que  contiene  éter  anhidro  saturado 
de  amoniaco.  Desde  el  momento  en  que  se  establece  la  corriente 
se  forma  en  el  éter  un  precipitado  blanco  y  cristalino,  que  nos  ma- 
nifiesta la  presencia  del  aldehido.  Esta  experiencia  se  hace  con 
toda  regularidad  y  aun  ha  sido  propuesta  como  método  para  obte- 
ner el  aldehido.  De  este  modo  se  establecen  relaciones  muy  senci- 
llas entre  el  ácido  láctico  y  dicho  cuerpo,  fundadas  en  experiencias 
analíticas. 

Apoyándose  en  ellas,  Strecker  pudo  realizar  la  síntesis  del  ácido 
láctico.  Suma  al  aldehido  los  elementos  del  ácido  fórmico  con  el 
auxilio  de  la  reacción  general  que  hemos  indicado,  es  decir,  fijando 
desde  luego  sobre  este  aldehido  el  ácido  cianhídrico  y  sustrayendo 
de  seguida  el  nitrógeno. 

Se  consigue  el  primer  resultado,  introduciendo  en  un  matraz 
una  mezcla  de  aldehido  y  ácido  cianhídrico,  á  la  cual- se  añade  una 
pequeña  cantidad  de  ácido  clorhídrico  concentrado:  poco  á  poco  se 
produce  reacción  y  se  obtiene  un  compuesto  cristalino,  designado 
desde  su  descubrimiento  con  el  nombre  de  alanina  y  que  yo  pre- 
fiero llamar  laclammina\ 

cuyo  compuesto  no  es  otra  cosa  que  un  amiao  alcalino  y  ácido  lác- 
tico: 

Según  esta  observación,  bastará  quitarle  el  amoniaco  y  fijar  el 
agua  sobre  el  residuo  para  obtener  ácido  láctico.  Sin  embarí^o  no 
Be  consigue  con  facilidad  sustraer  el  amoniaco,  por  no  ser  el  com- 
puesto en  cuestión  directamente  derivado  de  una  sal  amoniacal  y 
SI  representante  de  una  combinación  más  intima.  Strecker  lo  ha 
conseguido  mediante  una  reacción  cuyo  principio  es  debido  ú 
na,  y  que  consiste  en  destruir  en  el  seno  del  compuesto,  el  amonia- 
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co  que  no  se  puede  eliminar  directamente;  cuya  descomposición  se 
eíectua  por  medio  del  ácido  nitroso  y  en  virtud  de  la  siguiente 
reacción. 

Sabéis  que  el  ácido  nitroso  forma  con  el  amoniaco,  nitrito  amó- 
nico NI1',H0,N0%  sal  descomponible  por  el  calor  en  nitrógeno  y 
agua: 

NH^HO,NO'==2N+2H=^0^ 

La  misma  reacción  se  aplica  al  amoniaco  combinado,  y  propor- 
ciona el  medio  de  trasformar  en  compuestos  oxigenados  gran  nú- 
mero de  otros  orgánicos  azoados., 

C'm     p  -}-*NO=^n  -f  NO^HO  =  C=ni  11=  p  o="+-+]S«+H=*0\ 

Esta  es  equivalente  bajo  el  punto  de  vista  del  cuerpo  oxigenado 
á  la  siguiente: 

Aplicándola  al  caso  actual,  es  decir  á  la  lactamínina,  Strecker  ha  ob- 
nido  el  ácido  láctico: 

C''H'NO*-i-NO^HO  ==  C'H''0''+N»+H=0'. 

En  resúmen,  con  el  concurso  de  estas  dos  reacciones,  es  fáeil 
formar  ácido  láctico,  fijando  el  óxido  de  carbono  sobre  el  aldehido. 

Wislicenus  ha  llegado  al  mismo  resultado  con  el  auxilio  de 
mecanismos  algo  diferentes,  pero  más  análogos  á  los  que  yo  he  ex- 
puesto aquí.  Haciendo  pasar  por  aldehido  una  corriente  de  gas  áci- 
do clorhídrico  seco,  se  obtiene  un  compuesto  muy  sencillo,  un  al- 
dehido clorhídrico: 

C*H*0^4.HCi  —  HO  =  C*H*CiO, 

ó  más  exáctamente  C*IPC1^0%  porque  el  carbono  está  dos  veces 
más  condénsalo  en  este  co  npuesto  que  en  el  aldehido: 

-j-MOl  \ 

Este  aldehido  clorhídrico,  tratado  por  el  cianuro  potásico  en 
presencia  del  alcohol,  produce  el  compuesto  cianhídrico  correspon- 
diente, C*H*CyO,  ó  mejor  C«H«Cy=0^: 

C«H»Cy='0'  =  C*='H«N=0^ 

Finalmente,  el  aldehido  cianhídrico,  hervido  con  una  disolu- 
ción de  potasa  cáustica,  pierde  amoniaco  y  da  ácido  láctico: 


química. 

Se  puede  alcanzar  el  mismo  resultado  con  más  sencillez  aún, 
sosteniendo  á  100°  en  un  vaso  cerrado,  la  mezcla  de  los  tres  reac- 
tivos, aldehido,  ácido  clorhídrico  y  cianuro  de  potasio:  al  cabo  de 
cierto  tiempo  el  líquido  contiene  una  cantidad  notable  de  ácido  lác- 
tico; pero  el  rendimiento  es  menor  que  por  los  procedimientos  an- 
teriores. 

El  ácido  láctico  obtenido  por  medio  del  aldehido  y  el  óxido  de 
carbono  naciente  exige  un  nuevo  exámen.  Trátase  de  determinar 
cuál  es  su  constitución. 

Se  conocen  desde  hace  bastante  tiempo  dos  ácidos  lácticos,  uno 
descubierto  por  Scheele,  y  que  se  obtiene  por  la  fermentación  de 
la  leche,  y  el  otro  extraído  por  Berzeiius  y  Liebig  de  la  carne  mus- 
cular; los  dos  han  estado  largo  tiempo  confundidos,  mas  después 
se  han  reconocido  ciertas  diferencias  entre  ellos.  Así,  las  sales  de 
cal,  de  zinc  etc.,  presentan  formas  cristalinas  diferentes,  gozan 
de  solubilidad  desigual,  contienen  diversa  cantidad  de  agua  de  cris- 
talización etc.,  en  una  palabra  estos  ácidos  y  sus  sales,  son  isóme- 
ros y  no  idénticos.  La  experiencia  prueba  que  el  ácido  obtenido 
por  medio  del  aldehido,  es  idéntico  con  el  de  la  fermentación  de  la 
leche  y  del  azúcar,  mientras  que  el  que  se  obtiene  descomponien- 
do el  glicol  monocianhidrico,  por  un  álcali,  lo  es  con  el  de  la  carne 
muscular.  Me  parece  que  estudiados  estos  ácidos  con  más  deten- 
ción, darian  en  ciertos  casos  productos  diferentes  al  descomponerse; 
cuyos  casos  aún  podrían  ser  previstos  en  razón  á  la  diferencia  de 
los  procedimientos  sintéticos  que  hoy  los  dan;  porque  el  uno  debe 
regenerar  de  preferencia  el  aldehido  y  sus  derivados  y  el  otro  el 
glicol  y  su  éter  (óxido  de  etileno),  con  tal  que  se  evite  la  trasfor- 
macion  recíproca  de  estos  dos  órdenes  de  compuestos  los  unos  en 
los  otros.  El  método  experimental  que  acabamos  de  describir  con 
relación  al  aldehido  ordinario,  como  á  propósito  para  efectuar  su 
combinación  con  el  óxido  de  carbono,  ha  sido  aplicado  á  otros  al- 
dehidos dando  resultados  análogos;  luego  es  un  método  general. 

Pasemos  ahora  á  la  adición  del  óxido  de  carbono  á  los  ácidos  y 
citemos  algunos  ejemplos  susceptibles  de  servir  de  tipo  á  este  gé- 
nero de  adiciones.  Más  particularmente  se  ha  empleado  este  méto- 
do, con  ácidos  que  contienen  6  equivalentes  de  oxígeno.  Si  bien  es 
aplicable  á  no  dudarlo,  á  otros. 

^  Sea  el  ácido  láctico,  C'l¥'0°,  sumemos  á  sus  elementos  los  del 
óxido  de  carbono  y  obtendremos  el  ácido  succínico: 
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de  igual  modo,  el  ácido  oxiacético  (glicólico)  C'R'O',  sumándole 
dicho  óxido,  dará  el  ácido  málónico: 

C''H*0«=+C^O=' =.  CWO». 

Los  dos  casos  que  cito  son  los  úaicos  realizados  completamen- 
te hasta  aquí,  pero  representan  un  método  general.  Entremos  en 
algunos  detalles  acerca  de  la  síntesis  del  ácido  malónico. 

Se  trata  de  determinar,  desde  luego,  la  formación  de  un  deriva- 
do cianhídrico  del  ácido  oxiacético: 

)  C'™«4-HCy— IPO==C*H''CyO* 

Este  cianuro  oxiacético  puede,  por  otra  parte,  considerarse  co- 
mo ácido  acético,  en  el  cual  un  equivalente  de  hidrógeno  es  reem- 
plazado por  otro  de  cianógeno.  Se  le  obtiene  por  doble  descompo- 
sición, mediante  el  cloruro  oxiacético: 

C*H*0'^+HC1— H=0==C*H^CIO*; 

este  es  el  ácido  acético  monoclorado,  que  representa  el  derivado 
clorhídrico  del  ácido  oxiacético  que  vamos  á  emplear  (I).  En  efec- 
to, el  ácido  acético  clorado,  por  la  potasa,  da  cloruro  potásico  y 
oxiacetato  de  potasa: 

c*ircio*+2Ko  ^Kcn-ra™". 

La  preparación  del  ácido  acético  clorado  es  de  las  más  senci- 
llas: basta  hacer  pasar  una  corriente  de  cloro  por  ácido  acético  di- 
latado en  la  mitad  de  su  volumen  de  agua,  calentarlo  á  ebullición 
y  exponerlo  á  la  influencia  de  los  rayos  solares.  Al  cabo  de  algún 
tiempo,  se  somete  el  líquido  á  destilaciones  fraccionadas  y  se  aisla 
el  producto  que  hierve  á  187°,  el  cual  es  el  ácido  acético  monoclo- 
rado. 

Se  trasforma  este  cloruro  oxiacético  en  cianuro,  introduciendo 
el  primero  en  un  matraz  con  un  peso  equivalente  de  cianuro  de 
potasio,  y  se  le  añade  alcohol  como  disolvente,  á  fin  de  poner  en 
contacto  los  dos  reactivos.  Se  calienta  la  mezcla  en  baño  de  maria 
por  algunas  horas,  y  cuando  la  reacción  ha  terminado,  el  matraz 
contiene  cianuro  oxiacético: 

C^H^CyO^-CHW. 

(1)  Sin  prejuzgar  la  existencia  posible  de  un  cloruro  oxiacético  isóme- 
ro," formado  por  reacción  directa  del  pcrclorui'o  de  fósforo  sobre  el  ácido 
oxiacético. 


Este  cuerpo,  sometido  á  una  ebullición  prolongada  en  presencia 
de  la  potasa,  produce  ácido  malónico: 

C'H'N0*+2H-0='-NH'  =  C°H*0«, 

y  más  exactamente,  malonato  de  potasa  C^H'K^'O».  Es  suficiente 
añadir  un  ácido  mineral  y  agitar  el  todo  con  gran  cantidad  de  éter, 
para  separar  el  ácido  malónico,  el  cual  se  le  obtiene  cristalizado 
por  evaporación  del  éter. 

Esta  reacción  notable  ha  sido  descubierta  há  poco  por  Kolbe  y 
MüUer,  cada  uno  por  su  lado. 

Lo  que  acabamos  de  hacer  con  el  ácido  oxiacético,  se  realiza 
igualmente  con  el  láctico  (oxipropiónico).  El  ácido  propiónico  clo- 
rado, CH^CIO*,  representa  un  cloruro  láctico;  tratado  por  un  álca- 
li, da  ácido  láctico  y  un  cloruro  metálico: 

C«FPC10*-h2K0=C'^H^K0''+KCl. 

Después  puede  trasformarse  este  cloruro  en  el  cianuro  corres- 
pondiente, el  cual,  tratado  por  la  potasa,  origina  á  su  vez  el  ácido 
succinico;  la  série  de  estas  reacciones  es  idéntica  á  la  que  he  ex- 
puesto más  arriba. 

La  metamorfosis  directa  del  ácido  láctico  en  succinico  es  tanto 
más  interesante,  cuanto  que  aparece  enlazada  con  ciertos  efectos 
de  fermentación.  Durante  la  alcohólica  de  los  azúcares,  se  obtiene 
una  cantidad  de  ácido. succinico,  mientras  que  en  otras  condiciones 
los  mismos  azúcares  producen  ácido  láctico.  El  lazo  que  verdade- 
ramente existe  entre  esta  doble  producción,  se  pone  más  de  mani- 
fiesto cuando  se  eslabonan  los  dos  ácidos  por  las  relaciones  sinté- 
ticas que  acabamos  de  señalar. 

Tales  son  los  principales  hechos  que  se  conocen,  relativos  á  la 
adición  del  carbono  á  los  principios  orgánicos. 
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LECCION  TRIGÉSIMA. 

ADICION   DEL   ÁCIDO  CARBÓNICO. 

Sumario.— Adición  del  ácido  carbónico:  — á  un  carburo,— á  un 
alcohol,— á  un  ácido. 

Equivalencia  entre  las  adiciones  del  óxido  de  carbono  y  el  ácido  car- 
bónico . 

Procedimientos  para  fijar  el  ácido  carbónico . 

Fijación  del  ácido  carbónico  naciente  sobre  un  principio  orgánico  li- 
bre.- Orígenes. — G-as  cloroxicarbónico.— Síntesis  del  ácido  benzóico  y 
del  ácido  láctico. 

Fijación  del  ácido  carbónico  libre  sobre  un  principio  orgánico  nacien- 
te.— Síntesis  del  ácido  acético  y  del  ácido  salicílico. 

Vamos  a  estudiar  en  esta  lección  los  métodos  generales  desti- 
nados á  la  adición  del  ácido,  carbónico. 

Este  estudio  está  ménos  adelantado  que  el  de  la  del  óxido  de 
carbono,  porque  no  se  ha  encontrado  aún  un  cuerpo  que  desem- 
peñe el  papel  del  ácido  cianhídrico  para  con  el  ácido  carbónico, 
cual  lo  desempeña  para  con  el  óxido  de  carbono.  Sin  embargo,  se 
han  obtenido  en  este  camino  resultados  muy  notables. 

Se  pueden  añadir,  los  elementos  del  acido  carbónico  á  un  carbu- 
ro de  hidrógeno,  á  un  alcohol  y  sin  duda  á  un  aldehido  y  á  un 
ácido.  Hé  aquí  algunos  ejemplos  de  estas  adiciones. 

Sea  desde  luego  un  carburo  de  hidrógeno;  es  posible  unir  á  los 
elementos  de  este  cuerpo  los  del  ácido  carbónico  en  muchas  pro- 
porciones. En  efecto,  se  consigue: 

1.  °  Combinar  l  equivalente  de  dicho  ácido  á  1  de  un  carburo 
tal  que  el  formeno: 

C^^O^-fC^'H^-C^H^O*; 

y  se  obtiene  ácido  acético. 

2.  °  Puede  combinarse  1  equivalente  de  ácido  carbónico  y  2  de 
un  carburo,  como  el  formeno  p.  e.: 

C='0*-f-2C=H*=-C^H'=0^-f-H'02 

y  se  obtiene  de  este  modo  acetona. 

3.  '  Es  dado,  por  último,  combinar  2  equivalentes  de  ácido  á  1 
de  carburo;  del  formeno: 

2C'0*+C='H*=.C^H*0'; 
y  se  produce  en  estas  circunstancias  el  ácido  malónico. 
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Hemos  citado  el  formeno  en  los  tres  ejemplos,  pero  de  igua  1 
manera  hubiéramos  podido  igualmente  combinarle  con  otros  car- 
buros, tales  como  la  benzina,  lo  que  darla  el  ácido  benzoico: 

0=»O*-l-C'=H''=.C**H'''O*; 
al  etileno,  dándonos  el  ácido  láctico: 

Sin  embargo,  en  este  último  caso,  siendo  acompañado  de  la  fi- 
jación simultánea  de  los  elementos  del  agua,  puede  igualmente  ser 
mirado  como  una  adición  del  ácido  carbónico  á  un  alcohol; 

puesto  que  los  alcoholes  no  son  otra  cosa  que  carburos  unidos  á 
los  elementos  del  agua: 

Citaremos  aún,  como  particularmente  directa,  la  fijación  del 
ácido  carbónico  sobre  el  fenol,  C*-H^O^  cuerpo  análogo  á  los  alco- 
holes: 

El  producto  de  esta  reacción  es  el  ácido  salicilico. 

Es  muy  probable  que  los  resultados  que  acabo  de  señalar  para 
los  carburos  y  los  alcoholes,  sean  aplicables  á  loa  aldehidos  y  á  los 
ácidos,  es  decir,  que  pueden  unirse  estos  cuerpos  á  los  elementos 
del  ácido  carbónico. 

Las  reacciones  directas  de  este  género  son  aún  poco  conocidas; 
pero  es  permitido  considerar  desde  ahora  bajo  este  punto  de  vista 
los  resultados  expuestos  en  la  última  lección. 

En  efecto,  si  se  fija  el  ácido  carbónico  sobre  el  ácido  acético,  se 
obtendrá  el  ácido  malónico: 

Con  el  ácido  propiónico  y  el  carbónico  se  obtendrá  ácido  suc- 
cinico: 

C«IPO*+C'0*=C«H°0«. 

Estas  reacciones,  á  la  verdad,  no  han  sido  efectuadas  de  una  sola 
vez  con  el  ácido  carbónico  libre  ó  naciente;  pero  puede  admitir 
se  que  se  realizan  pasando  por  dos  fases  sucesivas,  es  decir,  con- 
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siderando  el  ácido  c;\rbóaico  como  formado  de  oxido  de  carbono  y 
de  oxigeno: 

C'0^=.C='0'-l-0^ 
Fijando  desde  luego  el  oxígeno  sobre  el  ácido  acético; 

se  obtiene  el  ácido  oxíacético,  y  después,  combinando  este  con  el 
óxido  de  carbono: 

C'H*0'''+C=0='  =  C'fí['0^ 

se  origina  el  ácido  malónico. 

Puede,  pues,  tenerse  la  formación  de  este  último  cuerpo,  ya  co- 
mo una  fijación  del  óxido  de  carbono,  ya  como  de  ácido  carbónico 
con  la  condición  de  constituirle  en  la  molécula  misma,  por  medio 
del  oxígeno  y  después  del  óxido  de  carbono. 

De  esta  manera  es  como  un  solo  y  único  hecho,  visto  bajo  dife- 
rentes aspectos,  conduce  á  teorías  distintas,  que  es  útil  tener  pre- 
sente á  la  par,  ya  con  el  ñn  de  deducir  hechos  nuevos,  ya  con  el  de 
concebir  el  carácter  puramente  relativo  de  aquellas,  y  de  llegar  á 
una  crítica  más  extensa,  de  las  ideas  generales  de  la  ciencia. 

Eti  general,  toJo  cuerpo  susceptible  de  obtenerse  por  medio  del 
óxido  de  carbono,  puede  serlo  mediante  el  ácido  carbónico  y  re- 
cíprocamente. No  se  trata  más  quede  elegir  los  generadores  cor- 
respondientes, cuya  diferencia  sea  inversa  de  la  que  existe  entre 
el  óxido  y  el  ácido,  es  decir,  representada  por  2  equivalentes  de 
oxígeno. 

Asi,  el  ácido  acético  puede  prepararse  ya  con  el  óxido  de  car- 
bono  y  el  alcohol  metílico: 

C*H*0*  =  C=H*0='4-C='0S 

ya  con  el  ácido  carbónico  y  el  formeno  (alcohol  metílico  desoxi- 
dado): 

C*H*0*==C»IP+C='0\ 

De  igual  modo,  el  ácido  láctico  podrá  obtenerse  ya  con  el  óxido 
de  etileno  y  el  óxido  de  carbono: 

C*H*02-i-C*0=+irO=^=C'^H«0«, 

ya  con  el  etileno  y  el  ácido  carbónico: 

C*H^+C='0*-|-H=0=' -  CH^'O". 
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La  equivalencia  entre  las  reacciones  resalta  más  aún,  si  se  ob- 
serva que  los  dos  compuestos  orgánicos,  desigualmente  oxidados  y 
que  hacen  el  papel  de  generadores,  pueden  prepararse  el  uno  por 
medio  del  otro.  Así,  el  alcohol  metílico  es  posible  obtenerle  por 
medio  del  formeno  y  recíprocamente,  etc.  Apoyándonos  en  este  gé- 
nero de  relaciones  hemos  llegado  á  derivar  á  voluntad  un  mismo 
cuerpo,  el  ácido  malónico,  ya  del  óxido  de  carbono  unido  al  ácido 
oxiacético  que  responde  á  la  reacción  efectiva: 

C*H*0«+C='0^-OT*0«, 

ya  del  ácido  carbónico,  unido  al  ácido  acético: 

Q4JJ40«^_C20*=»C''H*0«, 

que  no  representa  hasta  el  presente  más  que  una  relación  simbólica; 

Aquí  conviene  hacer  una  distinción  importante,  referente  á  los 
cuerpos  obtenidos  de  esta  manera.  Ya  los  compuestos  preparados 
por  las  dos  vías  que  acabamos  de  indicar  son  idénticos;  lo  que 
acontece  de  ordinario  si  son  unitarios,  en  cuyo  caso  el  reconoci- 
miento de  los  cuerpos  generadores  nada  indica  evidentemente,  to- 
cante á  la  constitución  de  los  nuevos  compuestos;  ya  por  el  contra- 
rio, los  dos  cuerpos  no  son  idénticos,  sino  isómeros.  Los  ácidos 
confundidos  con  el  nombre  de  Ucticos  son  ejemplo  de  un  fenómeno 
de  este  órden;  el  ácido  láctico  derivado  del  etileno  y  del  ácido  car- 
bónico, no  es  idéntico  con  el  que  deriva  del  aldehido  y  del  óxido 
de  carbono. 

Estamos  autorizados  para  creer  que  en  los  casos  de  esta  espe- 
cie la  fusion  del  carbono  que  trae  su  origen,  ya  del  ácido  carbóni- 
co, ya  del  óxido  de  carbono  con  el  del  cuerpo  complementario,  no 
es  aun  completa  y  que  tal  es  la  causa  de  las  diferencias  que  se  no- 
tan en  las  reacciones  de  los  cuerpos,  es  decir,  en  su  constitución. 
En  una  palabra,  uno  de  ios  compuestos,  si  no  los  dos,  será  secun- 
dario. 

Vamos  ahora  á  estudiar  los  procedimientos  con  ayuda  de  los 
que  puede  efectuarse  la  fijación  del  ácido  carbónico  sobre  los  cuer- 
pos orgánicos.  Estos  son  en  número  de  tres:  hacer  actuar  el  ácido 
carbónico  naciente,  ó  que  entren  los  dos  en  este  último  estado. 

Citemos  tres  ejemplos,  en  cada  uno  de  los  que  se  encuentra  apli- 
cado uno  de  estos  métodos: 

1.'  Combinando  con  la  benzina  el  ácido  carbónico  naciente,  se 
obtiene  ácido  benzóico: 

C"rPO='-f  C='0*  =»  C'*H'0^ . 
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El  ácido  es  producido  aquí  por  cloruro  oxicarbónico  C'O'CP 
'  •   .  ^o^nbinando  el  ácido  carbónico  libre  con  el  formeno  naciente, 
SQ  obtiene  el  acido  acético: 

C*H*-í-C==0*=C^fPO^ 
c  El  formeno  se  origina  del  formeno  potasado  C=^H^K. 

3/  Un  ejemplo  de  combinación  entre  dos  cuerpos  al  estado 
naciente  se  encuentra  en  la  formación  de  las  acetonas. 

La  acetona  ordinaria,  en  efecto,  puede  considerarse  como  for- 
mada por  la  union  del  ácido  carbónico  y  del  formeno: 

ahora,  la  acetona  sé  produce  en  la  destilación  de  los  acetatos,  con- 
dición en  la  que  el  formeno  y  el  ácido  carbónico  tienden  á  formarse 
simultáneamente.  ^ 

9!^! Tales  son  los  très  procedimientos  de  fijación  del  ácido  carbó- 
nico que  vamos  á  examinar. 

-f -i  El  primero  consiste  en  fijar  el  ácido  naciente.  Averigüemos 
desde  luego  cuáles  son  las  fuentes  mediante  las  que  podemos  pro- 
curárnosle; Para  señalar  mejor  la  generalidad  del  principio  indica- 
remos cierto  número  de  ellas,  aunque  en  su  mayor  parte  hayan 
quedado  hasta  ahora  sin  aplicación  en  las  experiencias  sintéticas. 

1.'  El  gas  cloroxicarbónico,  C^O-CP  se  nos  presenta  como  un 
origen  de  aquel;  este  cuerpo  se  descompone  bajo  la  influencia  del 
agua  ó  de  los  álcalis,  en  ácido  carbónico  y  clorhídrico: 

oi2.' ,  El  percloruro  de  carbono  se  encuentra  en  idéntico  caso 
aunque  experimenta  la  descomposición  con  gran  dificultad  bajo  la 
influencia  del  hidrato  de  potasa  á  una  alta  temperatura  ó  de  la  po- 
tasa disuelta  en  el  alcohol  á  la  de  100°,  en  ambos  casos  con  el  con- 
curso del  tiempo: 

C-C1*-1-2H'0=^  ==  C'0*-f  4HCi. 

ij.'  El  sulfuro  de  carbono  C^S*,  puede  igualmente  bajo  la  in- 
fluencia de  los  álcalis,  cambiar  su  azufre  con  el  oxígeao  de  aque- 
llos. Es  preciso  añadir,  sin  embargo,  que  los  compuestos  sulfuro- 
sos son  los  que  ménos  se  prestan  á  descomposiciones  de  este 

género.  '  ' 

Los  azoados  que  derivan  del  ácido  carbónico,  pueden  utilizarse 
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como  fuentes  del  mismo  cuerpoí  Dos  de  entre  ellos,  sobre  todo,  se 
descomponen  fácilmente  en  presencia  del  agua;  estos  son,  el  ácido 
ciánico,  C^HNO^  y  el  cloruro  de  cianógeno  C^NCl . 

El  primero,  tratado  por  el  agua,  da  inmedi"átamente  ácido  car- 
bónico, lo  que  se  concibe  bien  si  se  observa  que  el  ácido  ciánico  no 
es  otra  cosa  que  un  amido  de  bicarbonato  de  amoniaco; 

El  cloruro  de  cianógeno  representa  al  cloruro  correspondiente 
del  ácido  cianhídrico:  '  ■  ^' ' 

C=HN0^+HC1— rPO=-C==NCl; 

y  se  descompone,  con  efecto,  al  contacto  del  agua,  en  ácido  clor- 
hídrico, amoniaco  y  ácido  carbónico,  según  la  relación  que  sirvió 
á  Gay-Lussac  para  establecer  su  composición: 

C='NC1+2[1=0=' = C^O*+ÑH^-f  HCl . 

Podriamos  indicar  aún  otras  sustancias  capaces  de  servir  de  ma  • 
nantiales  de  ácido  carbónico,  mas  nos  contentaremos  con  las  pre- 
cedentes, que  son  bastantes  para  demostrar  la  fecundidad  de  nues- 
tro principio.  ,1 

Veamos  ahora  cómo  hemos  de  hacer  reaccionar  el  ácido  carbó- 
nico naciente  sobre  las  circunstancias  orgánicas.  Tomaremos  como 
ejemplo  la  benzina  y  expondremos  una  bella  experiencia,  la  sínte- 
sis del  ácido  benzóico,  realizada  en  estos  últimos  tiempos  por 
Harnitz-Harnhitzky: 

C"H''-fC=0*='C**E[^0*. 
La  relación  entre  la  benzina  y  el  ácido  benzoico  habia  sido  in- 
dicada, como  siempre,  por  fenómenos  de  un  órdeu  opuesto  es  de- 
cir, por  fenómenos  de  análisis,  descubiertos  por  Mitscherlich  Este 
sabio  observó  en  1834  la  descomposición  del  ácido  benzóico  por 
el  calor,  con  producción  de  benzina  y  ácido  carbónico-  i-uales  re 
sultados  obtuvo  con  los  diversos  ácidos  que  contienen  cultro  equi- 
valentes  de  oxígeno.  Llamó  la  atención  sobre  esta  manera  de  des- 
componerse dichos  ácidos,  y  la  formuló  diciendo,  que  todos  ellos 
no  son  otra  cosa  que  carbonates  de  carburos  de  hidrógeno.  Aún  no 
se  había  fijado,  en  esta  época,  nadie  en  las  ^deas  de  síntesis;  hasta 
hace  pocos  anos,  no  se  trató  de  sacar  del  estudio  de  estos  fenóme- 
nos de  descomposición  las  condiciones  para  ejecutar  los  recípZs 
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de  combinación.  Así  fué  como  Harnitz.Harnhitzky,  invirtienío  la 
reacción  precedente,  ha  realizado  la  síntesis  que  nos  ocupa 

Hizo  desde  luego  actuar  el  gas  cloroxicarbónico  sobre  la  benzi- 
na,  y  obtuvo  el  cloruro  benzoico: 

C'^H«+C=0^CP=.C**H^CI0='+HC1. 
Tratado  este  por  el  agua,  da  ácido  benzoico: 

C**HT.10='+H='0='=C**H«0^+HC1. 
Esta  reacción  parece  muy  general;  hé  aquí  los  detalles  para 
practicarla.  El  gas  cloroxicarbónico  se  prepara  por  la  combinación 
de  volúmenes  iguales  de  cloro  y  de  óxido  de  carbono,  bajóla  in- 
fluencia de  la  luz  solar: 

C=0*-fCP=C='0=Cl^ 

El  aparato  destinado  á  producirle  se  compone  de  un  gran  ma- 
traz con  tres  tubuladuras.  Dos  tubos  comunicando  por  dos  de  ellas 
opuestas,  conducen  una  corriente  regular  de  ambos  gases;  se  ex- 
pone el  matraz  al  sol,  y  una  vez  realizada  la  combinación,  el  produc- 
to resultante  sale  por  la  tercera  abertura  mezclado  con  el  resto  ¿e 
los  gases  no  combinados;  se  conduce  esta  mezcla  á  un  segundo 
matraz  de  cuello  largo  y  tubulado,  en  el  cual  permanece  el  gas 
cierto  tiempo  y  se  completa  la  combinación. 

Los  dos  gases  cloro  y  ácido  carbónico  deben  desecarse  de  ante- 
mano, pero  incompletamente,  sin  lo  cual  su  combinación  no  tiene 
lugar.  Deben  llegar  con  una  lentitud  tal,  que  el  gas  contenido  en 
el  segundo  matraz  se  halle  siempre  completamente  decolorado,  pues 
que  el  cloro  libre  puede  formar  con  los  carburos  de  hidrógeno,  com- 
puestos particulares,  cuya  eliminación  seria  muy  difícil. 

El  gas  cloroxicarbónico  una  vez  obtenido,  se  le  hace  llegar  á 
una  retorta  ligeramente  calentada,  de  manera  que  llegue  á  el  y  al 
mismo  tiempo,  vapor  de  benzina,  proporcionada  por  un  pequeño 
matraz  lateral,  de  cuyo  modo  la  reacción  se  verifica  fácilmente  y 
los  dos  vapores  se  combinan. 

Harnhitzky  ha  obtenido  por  esta  vía  cantidades  bastante  consi- 
derables del  cloruro  benzóico.  Se  separa  este  de  la  benzina  en  extíe- 
íso,por  destilación,  cosa  fácil,  pues  el  cloruro  hierve  á  187°  y  la  ben- 
zina á  80,'5.  No  resta  más  que  descomponer  el  cloruro  por  el  agua 
para  obtener  el  ácido  benzóico  cristalizado. 

El  gas  cloroxicarbónico  ha  sido  aplicado  también  á  la  sínteáis 
del  ácido  láctico  mediante  el  etileno,  porLippman. 
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Poniendo  en  presencia  los  dos  gases,  se  observa  formación  de 
un  cloruro  correspondiente  al  ácido  laclico: 

C*H*-j-C-0*Cl'  =  OTPCi'O' 
Este  cloruro,  descompuesto  por  el  agua  ó  mejor  por  los  álcalis, 
por  la  potasa  p.  e,,  produce  lacüato  de  potasa  y  cloruro  potásico: 
C''H*C120=-J-3(KO,HO)=.CTPKO''+2KCl+H»OS 

es  decir, 

C^H*C120='+2H'0=  -  C'=fl'0'+2HC1 . 

El  acido  láctico  así  obtenido,  parece  el  mismo  que  el  que  deriva 
del  glicol  y  por  consiguiente  idéntico  con  el  de  la  carne  muscular. 

Es  pobable  que  este  modo  de  fijar  el  ácido  carbónico  conve- 
nientemente modificado,  pueda  aplicarse  de  igual  modo  á  los  alco- 
holes, á  los  ácidos,  á  los  aldehidos,  etc. 

El  segundo  método  consiste  en  combinar  el  ácido  cnrbónico  li- 
bre y  el  principio  orgánico  naciente:  tomemos  como  ejemplo  los 
carburos  nacientes. 

La  reacción  final  equivale  á  la  siguiente: 

Los  manantiales  más  cómodos  de  estos,  á  que  podemos  recurrir, 
son  los  radicales  metálicos  compuestos,  ó  sean  el  zinc-metilo, 
C*H^Zn,  el  potasio-metilo,  C*H^K,  el  mercurio- metilo,  C*H^Hg,  el 
zinc-etilo,  C^H^Zn,  etc.  Como  se  trata  aquí  de  descomponer  el  áci- 
do carbónico  libre,  elegiremos  radicales  cuyo  metal  sea  particu- 
larmente ávido  de  oxígeno,  ó  dicho  de  otro  modo,  los  que  tienen 
por  base  el  potasio,  sodio  y  en  general  los  metales  alcalinos.  Así 
es  como  ha  procedido  Wanklyn  y  ha  observado,  que  el  potasio-etilo, 
metilo,  etc.,  se  combinan  directamente  con  él  y  realizado  la  sínte- 
sis de  los  ácidos  con  4  equivalentes  de  oxígeno: 

Acetato  C'H^K  +  C^O*  =  C*H'KO*. 

Propionato  ....  C^PK-fC^O*  =  CirKO*. 
Para  realizar  estas  experiencias  debe  prepararse  de  antemano 
el  radical  potasado;  compuesto  difícil  de  obtener  atendiendo  á  que 
no  se  produce  en  la  reacción  directa  del  potasio  sobre  el  éter  iodo- 
hiflrico.  Pero  se  ha  cons'^^guido  prepararle,  tratando  el  radical  zín- 
cico por  el  potasio,  precisamente  como  se  opera  para  trasformar  el 
cloruro  zíncico  en  el  potásico: 

•  42 
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La  operación  debe  conducirse  con  cuidado  y  en  una  atmósfera 
(le  hidrógeno,  no  pudiendo  destilarse  el  producto  por  ser  muy  al- 
terable par  eloxíg-  .no  y  la  humedad.  Luego  que  se  ha  obtenido  (1), 
se  hace  llegar  al  vaso  en  que'  se  ha  preparado,  una  corriente 
de  ácido  carbónico  seco,  verificándose  al  momento  la  combinación 
con  desprendimiento  de  calor  y  formación  directa  de  potasa. 

Kolbc  ha  aplicado  un  método  análogo,  pero  más  fácil  de  ejecu- 
tar, á  la  trasformacion  del  fenol,  C"r-PO%  en  ácido  salicílico, 
C**IPO'',  siempre  por  fijación  del  ácido  carbónico: 

Aquí  son  necesarias  ciertas  precauciones;  en  efecto,  el  ácido 
carbónico  libre  y  el  fenol  libre  también,  no  dan  lugar  á  reacción 
alguno;  ninguna  ventaja  se  obtiene  tampoco  con  el  ácido  libre  y 
el  fen  >to  de  potasa;  sin  embargo,  en  esta  circunstancia  hay  ya  un 
principio  de  combinación.  Mas  esta  se  verifica  de  una  manera  de- 
cidida, desde  oí  momento  en  que  se  hace  actuar  el  ácido  carbónico 
libre  sobre  el  fenato  de  potasa  naciente. 

He  aquí  cómo  se  procede:  se  introduce  fenol  en  un  matraz  y  se 
hace  llegar  á  este  una  corriente  de  ácido  carbónico  seco;  se  ca- 
lienta ligeramente  el  todo  y  se  proyectan  poco  á  poco  en  la  vasija, 
fragmentos  de  po'asio  (ó  de  sodio);  el  metal  se  disuelve  con  ra- 
pidez desprendiéndose  calor,  y  en  el  mismo  momento  el  áci- 
do carbónico  es  absorbido.  Cuando  la  experiencia  ha  termina- 
do el  matraz  contiene  salicilato  de  potasa,  mezclado  con  un  exceso 
de  fenato  de  la  misma  base.  Para  separar  el  ácido  salicílico,  bnsta 
disolver  esta  mezcla  en  el  agua  y  añadir  ácido  clorhídrica  diluido; 
el  fenol  no  combinado  se  separa  bajo  la  forma  de  una  capa  oleosa, 
arrastrando  al  ácido  salicílico:  se  agita  esta  capa  con  una  solución 
acuosa  concentrada  de  carbonato  amónico,  la  que  forma  s  dicilato 
amónico,  que  permanece  disuelto  en  la  parte  acuosa;  finalmente, 
se  hace  hervir  esta,  se  la  filtra  y  añade  ácido  clorhídrico;  el  salicí- 
lico no  tarda  en  cristalizar  en  hermosas  agujas. 

La  misma  fijncion  del  ácido  carbónico  puede  realizarse  con  el 
auxilio  de  un  procedimiento  idéntico,  sobre  diferentes  cuerpos 
análogos  al  fenol,  tales  como  el  crisol,  C'*H«0^  el  timol",  C"H*^0^ 
y  aun  otros,  A  priori  podemos  aplicar  este  método  á  los  alcoholes, 
pero  cualquiera  que  sean  las  analogías  aparentes  que  existen  en- 

(Ij  El  producto  que  se  obtiene  en  realidad  es  una  combinación  del 
potnsio-étilo  y  el  zin-étllo. 
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tre  lüs  fenoles  y  los  alcoholes,  la  reacción  no  da  en  tal  caso  resul- 
tado alguno. 

Sea  como  quiera,  resulta  de  lo  que  precede,  que  los  ácidos  or- 
gánicos pueden  formarse  en  g-eneral  por  la  combinación  del  óxido 
de  carbono  y  del  ácido  carbónico  con  los  carburos  de  hidrógeno, 
los  alcoholes,  los  aldehidos  y  los  ácidos.  Resumamos  en  pocas 
palabras  los  principios  de  estas  síntesis  interesantes: 

1.  *  Los  áciJos  coa  4  equivalentes  de  oxígeno  tales  como  el  acé- 
tico, benzoico  etc.,  se  obtienen  sumando  ya  el  óxido  de  carbono  á 
los  alcoholes,  ya  el  ácido  carbónico  á  los  carburos  de  hidrógeno. 

2.  *  Los  ácidos  con  6  equivalentes  de  oxigeno,  tales  como  el 
ácido  láctico,  oxiacético,  salicílieo  etc.,  se  preparan  por  la  union 
del  óxido  de  carbono  y  los  elementos  del  agu  í  á  los  aldehidos,  ó 
los  alcoholes  diatóañcos,  y  se  obtienen  también  por  la  del  acido 
carbónico  y  los  elementos  del  agua  con  los  carburos  de  hidrógeno, 

3.  °  Los  ácidos  con  8  equivalentes  de  oxígeno  pueden  formarse 
haciendo  actuar  carbono  naciente  sobre  los  alcoholes  diatómicos 
ó  sobre  los  ácidos  con  6  equivalentes  de  oxigeno;  ó  bien  aun,  com- 
binando los  elementos  del  ácido  carbónico  con  los  ácidos  de  4 
equivalentes  de  oxígeno  y  así  sucesivamente,  para  los  que  conten- 
gan 10,  12,  14  etc.  de  dicho  elemento. 


m 
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Teoría  nueva. —Las  acetonas  están  formadas  por  la  combinación  del 
ácido  carbónico  y  los  carburos  de  hidrógeno. —Desarrollo  y  consecuen- 
cias.— La  formación  de  los  cuerpos  pirogenados  deducida  de  un  mismo 
principio  general,  el  de  làs  condensaciones  simultáneas.  -Relaciones  en- 
tre la  acetona  y  el  ácido  acético . 

Constitución  de  las  acetonas. —Analogía  con  los  aldehidos. -La  ace- 
tona engendra  el  propileno,  el  hidruro  de  propileno  y  el  ácido  propió- 
nico. — Trasformacion  de  la  acetona  en  alcohol  propílico.— Las  acetonas 
son  cuerpos  unitarios  que  representan  los  aldehidos  de  los  alcoholes,  ob- 
tenidos por  hidratacion  de  los  carburos  de  hidrógeno, 

Vamos  a  ocuparnos  hoy  de  las  acetonas;  estas  son  cuerpos 
cuya  constitución  ha  sido  muy  controvertida  y  que  han  dado  lu- 
gar á  teorías  muy  diversas.  En  genera],  se  las  ha  asimilado  á  los 
principios  secundarios;  yo  por  el  contrario  las  considero  unitarios. 
En  efecto,  en  lus  condiciones  en  que  se  las  estudia  más  comun- 
mente, rae  parece  resultan  de  la  combinación  completa  de  los  car- 
buros de  hidrógeno  naciente  con  el  ácido  carbónico  naciente  tam- 
bién. Atendiendo  á  este  modo  de  formarse,  creo  debe  referirse  su 
estudio  á  las  nociones  sintéticas  que  ahora  estudiamos.  Pero  án- 
tes  de  exponer  su  generación  teórica,  recordemos  la  experimental 
y  las  hipótesis  sucesivas  que  se  han  emitido  sobre  su  constitución. 

El  tipo  de  la  clase  es  la  acetona  ordinaria;  producto  que  se  ob- 
tiene abundantemente  en  la  destilación  seca  de  los  acetatos  y  en 
particulor  en  la  de  los  alcalinos. 

He  aquí  cómo  se  procede:  se  introduce  acetato  de  cal  en  una 
retorta  de  grés  que  se  rodea  de  carbón.  La  descomposición  princi- 
pia hácia  los  400"*  de  temperatura;  se  recogen  los  líquidos  volátiles 
que  se  desprenden  y  se  condensan  en  un  recipiente  cuidadosamen- 
te enfriado.  Cuando  la  operación  ha  terminado,  se  toman  estos 
líquidos,  se  les  dilata  en  su  volumen  de  agua,  con  el  objeto  de  se- 
parar diversos  productos  empireumáticos;  se  decanta  la  capa  acuo- 
sa y  se  la  rectifica  en  baño  de  maria.  El  producto  volátil  se  le 
deseca  entonces  con  el  auxilio  de  cal  viva  y  de  cloruro  cálcico,  cuyo 
contacto  no  debe  prolongarse  más  allá  de  24  horas,  después  se 
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reJestila  á  punto  fijo,  a  la  temperatura  de  56*,  obteniéndose  de  este 
modo  acetona.  Si  se  quiere  proceder  á  una  purificación  absoluta 
sería  necesario  hacer  pasar  la  acetona  por  una  combinación  cris- 
talina uniéndola  al  bisulfito  de  sosa,  como  diremos  más  adelante. 

La  acetona  fué  analizada  por  Dumas  y  Liebig-,  cada  uno  por  su 
parte,  hace  30  años;  su  fórmula  empírica  se  encontró  iguala  C^H^O; 
de  la  cual  resulta  puede  referirse  por  una  relación  regular,  al  áci- 
do acético  que  la  originó: 

C*H^O*  =  C'H'0+CO*+HO. 

En  otros  términos,  en  la  descomposición  del  ácido  acético,  la 
acetona  toma  origen  en  virtud  de  una  simple  eliminación  de  agua 
y  de  ácido  carbónico.  La  relación  es  aún  más  manifiesta  cuando  se 
refiere  á  la  descomposición  de  un  acetato,  tal  como  el  de  cal  : 

c"írcíio*=c'H'o+CuO,co» 

Pero  estas  ecuaciones  no  representan  mas  que  fórmulas  empí- 
ricas; en  efecto  la  G^IVO,  no  corresponde  más  que  á  2  volúmenes 
de  acetona;  para  llevarla  á  4,  ó  sea  á  la  unidad  común  de  todas  bs 
fórmulas  de  sustancias  orgánicas,  es  necesario  duplicarla  y  escri- 
bir C'H'O*  y  entonces  su  formación  se  expresa: 

2C'^irCaO*  =  C«H''0^+C^O*,Ca^O=' 

es  decir; 

Tal  es  la  reacción  que  da  nacimiento  á  la  acetona. 

En  la  formación  de  este  compuesto  es  preciso  observar  que  se 
condensa  el  carbono,  puesto  que  contiene  en  el  mismo  volümen 
mitad  más  de  este  que  el  ácido  acético.  No  tardó  en  generalizarse 
la  reacción  en  virtud  de  la  cual  se  origina;  á  poco  tiempo  Mits- 
cherlich  y  Peligot,  destilando  el  benzoato  de  cal  obtuvieron  la  ben- 
zona,  lo  que  se  expresa  de  un  modo  semejante  al  de  aquella: 

C'*H*0*»C*^H^O-fCO'+HO. 

De  igual  manera  la  fórmula  no  representando  más  que 

2  volúmenes,  es  necesario  doblarla  para  darse  cuenta  de  su  forma- 
ción: 

2C'n-rO'*  =.  C"PI"  0'+C«0'^-i-IPO . 
Desde  está  época  se  obtuvieron  resultados  onáíogos  con  la  ma- 
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yor  parte  de  los  ácidob  que  contienen  4  equivalentes  de  oxigeno;  de 
tal  iuerte,  que  sepuede  establecer  la  regla  siguiente  :  Todo  ácido  con 
•J  equivalentes  de  oxigeno,  descompuesto  por  el  calor,  da  un  cuer- 
po correspondiente  á  la  acetona,  con  producción  simultanea  de 
ácido  carbónico  y  t-gua;  lo  que  puede  representarse  por  la  relación 
general  siguiente: 

2C'"'H='iO*  -  C*m  -  n  -  *0--l-C=*0*+H'0\ 
La  ley  de  la  formación  de  las  acetonas,  así  definida,  con  rela- 
ción á  los  ácidos  generadores,  nos  encontramos  en  el  caso  de  pre- 
guntarnos cuál  es  la  constitución  de  estos  cuerpos.  ¿Son  principios 
secundarios  ó  unitarios?  ¿Cuáles  son  las  séries  de  compuestos  orgá- 
nicos que  resultan  de  sus  metamorfosis? 

Al  principio,  liis  acetonas  fueron  consideradas  como  compues- 
tos secundarios,  resultado  de  la  union  de  dos  principios  secunda- 
rios también,  tales  que  el  número  de  equivalentes  de  carbono  con- 
tenido en  cada  uno  de  ellos,  no  sobrepujase  al  del  ácido  generador; 
se  fundnban  particularmente  en  el  hecho  de  que  toda  acetona  re- 
genera el  ácido  correspondiente  bajo  la  inüuencia  de  los  agentes  de 
oxidación. 

Este  modo  de  ver,  fué  precisado  en  1842  por  Chancel,  á  conse- 
cuencia de  experiencias  muy  notables,  llevadas  á  cabo  sobre  la  des- 
tilación de  los  butiratos  j  vaieratos.  Habiendo  sido  preparado  por 
primera  vez  en  grande  cantidad  el  ácido  butírico  por  Pelouze  y 
Gélis,  Chancel  sometió  los  butiratos  á  la  descomposición  por  e 
calor  y  á  un  estudio  detenido,  reconociendo  que  en  la  destilación,  á 
la  vez  que  la  butirona,  C**I1**0^  se  formaban  diversos  productos 
accesorios;  uno  de  ellos  posee  la  misma  fórmula  que  el  aldehido 
butírico  C*H'0^  y  propiedades  tan  parecidas  á  las  de  un  aldehido, 
que  por  mucho  tiempo  los  dos  cuerpos  fueron  considerados  idénti- 
cos. Hasta  después  de  algunos  años  no  se  demostró  que  sólo  eran 
isómeros.  Guiado  por  la  producción  simultánea  de  la  butirona  y  bu- 
tiro!, Chancel  ideó  una  teoría  ingeniosa,  según  la  cual,  la  primera 
no  es  otra  cosa  que  una  combinación  del  segundo,  con  un  éter  de- 
rivado de  este  aldehido.  En  efecto,  si  se  añaden  al  butirol  los  ele- 
mentos del  propüeno,  C«H^  se  obtiene  la  fórmula  de  la  butirona: 

C»H«0^-l-C''fP  =  C'''H''0=. 

La  butirona  parece,  pues,  puede  ser  considerada  como  un  pro- 
pil butirol,  derivado  de  la  combinación  del  butirol  con  el  alcohol 

propihco.        cífiso'-f-C-iPO'— 1P0^'=C'41**0\ 
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De  igual  mo^lo,  en  la  líestilncion  de  los  valeratos,  ni  mismo 
tiempo  que  la  valerona, 

2C*°ír"0'— C-0'^— H-0'--C**0'»0',' 

ss  forma  gran  cantidad  de  valerol,  cuerpo  isómero  con  el  aldehido 
valeriánico.  El  valerol  y  la  valerona  tienen  entre  si  relaciones  del 
mismo  orden  que  las  precedentes: 

La  valerona  se  halla  asociada  á  un  butilvalerol. 
Estas  mismas  relaciones  son  igualmente  aplicables  á  la  acetona 
normal,  a  que  viene  á  ser  un  metilaldehido:  (1) 

derivado  de  un  aldehido  isómero  ó  idéntico  con  el  ordinario.  En 
íreneral.  toda  acetona  vista  de  este  modo,  no  es  sino  la  combina- 
cion  de  un  aldehido  correspondiente  al  ácido  generador  y  un  alco- 
hol que  contiene  2  equivalentes  de  carbono  menos  que  este  acido. 

Esta  teoría  ingeniosa  fué  casi  universalmente  adoptada  y  figu- 
ra aún  en  la  mayor  parte  de  los  tratados  elementales.  Sin  embargo, 
yo  la  considero  como  inexacta,  porque  conduce  á  ciertas  consecuen- 
cias que  la  experiencia  no  confirma;  tales  son  las  siguientes: 

1.  *  Si  esta  teoría  es  verdadera,  debe  ser  posible  el  reproducir, 
por  alguna  reacción,  los  aldehidos  y  los  alcoholes  que  se  suponen 
combinados  con  las  acetonas.  Hasta  aquí  todas  las  tentativas  he- 
chas en  este  sentido  desde  hace  20  años  han  dado  resultados  nega- 
tivos. 

2.  "  Debió  poderse  realizar  la  síntesis  de  las  acetonas,  por  medio 
de  los  aldehidos  y  de  los  alcoholes,  ó  de  cuerpos  susceptibles  de 
trasformarse  en  ellos  por  simple  fijación  de  los  elementos  del 
fgua,  lo  cual  no  se  ha  conseguido  hasta  hoy. 

3.  *  El  butirol,  el  valerol  etc.,  no  son  verdaderos  aldehidos  cor- 
respondientes á  los  alcoholes  conocidos  antiguamente. 

4.  *  La  formación  simultánea  del  butirol  y  de  la  butirona  p.  e,, 
en  la  destilación  seca  de  los  butiratos  no  presenta  un  carácter  ex- 
clusivo y  necrsario  que  se  creyó  des  le  luego  entrever.  Según  las 
experiencius  de  Limpricht  y  de  Friedel,  la  destilación  de  un  buti- 
rato  da  no  solamente  butirol,  C'II'O^  y  butirona.  C**ír*0*,  sino 
también  toda  una  série  de  compuestos  oxigenados  intermediarios, 

(1)    Mptibcctilo  de  Gfrhavdt. 
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los  unos  homólogos,  tales  como  C*°H"0',  C'*H'*0^  los  otros  me- 
nos oxigenados,  tales  como  CH'^O'  etc.  Luego  la  teoría  preceden- 
te no  comprende  la  formación  de  estas  combinaciones  intermedia- 
rias, de  las  que  el  butirol  y  la  bu  tirona  parecen  no  ser,  sin  embargo, 
mas  que  casos  particulares. 

5.*  Finalmente,  siempre,  y  según  esta  teoría,. las  acetonas  son 
compuestos  secundarios  form  idos  por  la  asociación  de  dos  princi- 
pios más  simples  é  incapaces  de  reproducir  los  cuerpos  unitarios 
que  contengan  el  mismo  número  de  equivalentes  de  carbono  que 
ellas.  Además,  demostraremos  muy  pronto  que  la  acetona  ordinaria 
puede  engendrar  muchos  cuerpos  unitarios  que  contengan  G  equi- 
valentes de  carbono,  tales  como  elpropileno,  C^ÍP,  un  alcohol  pro- 
píüco,  C^B^O-,  el  ácido  propiónico,  Cíi'^Ü*  etc.  Con  relación  á 
este  punto,  así  como  á  los  precedentes,  la  teoría  que  identifica  la 
acetona  con  un  éter  metílico  del  aldehido  ordinario  es  defectuosa. 

He  aquí  otra  teoría  que  me  parece  más  general  y  que  da  cuen- 
ta de  los  hechos  con  mas  exactitud.  Basta  reñ3xionar  acerca  de  las 
condiciones  en  las  que  las  acetonas  se  originan,  para  conocer  que 
deben  considerarse  como  formadas  por  la  combinación  del  ácido 
carbónico  naciente  con  los  carburos  de  hidrógeno. 

Sea,  en  efecto,  la  descomposición  del  ácido  acético;  en  ella,  se 
desarrolla  formeno  y  ácido  carbónico  y  estos  son  los  productos  fun- 
damentales. Supongamos  que  estos  dos  cuerpos  nacientes  se  re- 
unen  y  tendremos  acetona: 

C'0%H=0'-f  2C'Í-P— 2H='0-  =  C'WO^  (  1  ). 

Apliquemos' la  misma  reacción  á  otras  acetonas  y  llegaremos  á. 
resultados  análogos.  Así  la  butirona  puede  mirarse  como  una  com- 
binación del  ácido  carbónico  y  del  hidruro  de  propileno: 

'      C'0*,H'0'+2C'=H«  -2H'0'  =  C'^H''0^ 

es  decir,  de  dos  cuerpos  que  resultarían  del  fraccionamiento  nor- 
mal del  ácido  butírico: 

C^ri^O'^C-O^-l-C-íl'. 
De  igual  modo  la  benzona  se  convierte  en  una  combinación  de 

benzina  y  de  ácido  cnrbónico: 

C'0\  H'0='-4-2C'=H''— 2H'0=' =  C^n'^'O^' 


(1)  Escribimos  aquí  la  fórmula  del  ácido  cartonico  con  un  doble  equi- 
va  ente  de  agua,  para  que  se  adviertan  las  analogías  entre  esta  renec.on 
y  a      los  demás  ácidos,  sobre  los  compuestos  orgánicos  en  general. 
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No  es  esto  todo;  esta  manera  de  ver  las  acetonas  tiene  una  sig- 
niticacion  más  general,  porque  vamos  á  demostrar  que  comprende 
asimismo  los  cuerpos  pirogenados  producidos  simultáneamente, 
tales  como  el  butirol,  Cm'0\  los  compuestos  homólogos  CH'^O", 
Qi2ui2Q2^  y  tambiea  otros,  como  C'=H"'0\ 

Es  fácil  fundar  este  resultado,  recordando  la  formación  de  los 
carburos  de  hidrógeno  que  liemos  observado  antes  en  la  destila- 
ción seca  de  los  acetatos,  de  los  butiratos,  etc.  En  estas  condiciones 
al  lado  del  carburo  normal,  derivado  de  la  sal  descompuesta  por 
una  eliminación  regular  de  acido  carbónico,  hemos  obtenido  al 
mismo  tiempo  la  série  de  carburos  homólogos  de  este,  ya  superio- 
res, ya  inferiores;  y  de  igual  suerte  otras  series  de  carburos  ménos 
hidrogenados,  tales  como  C-"H^'^ . 

Entonces  nos  explicamos  cómo  se  producen  en  .virtud  de  un 
mismo  principio  general,  el  de  las  condensaciones  simultáneas.  En 
el  momento  que  '  estos  diversos  carburos  y  el  ácido  carbónico  se 
desprenden,  cierta  parte  de  aquellos  y  de  es*;e,  experimentan  una 
acción  recíproca  y  desarrollan  compuestos  particulares;  estos  son 
precisamente  los  cuerpos  pirogenados  que  acabamos  de  enumerar. 

Tomemos  desde  luego  el  formeno  y  sus  homólogos  y  veam.os 
qué  compuestos  pueden  derivarse  de  ellos. 

Supongamos  p.  e.  que  á  la  vez  que  el  formeno  se  origina  el  hi- 
druro  de  etileno,  es  decir,  un  carburo  homólogo;  podremos  ob- 
tener: 

1.  "  Una  combinación  entre  2  equivalentes  de  formeno  y  de 
ácido  carbónico,  esto  es,  la  acetona  C^H^O': 

C=^0\H='0'+-2C^H*— 2irO=  =  C^H^O'; 

2.  '  Otra  entre  2  equivalentes  de  hidruro  de  etileno  y  ácido  car- 
bónico, y  será  un  cuerpo  de  la  fórmula  C'H'^O^; 

C'0*,H«0'+2C*H''— 2IP0='==C"'H"'0'; 

3.  *  Una  combinación  entre  1  equivalente  de  cada  uno  de  estos 
dos  carburos,  formeno  é  hidruro  de  etileno  y  ácido  carbónico,  la 
cual  será  aún  un  homólogo  de  la  acetona,  el  compuesto,  C'H®0% 
que  representará  en  cierto  modo  un  carbonato  de  los  dos  carburos 
de  hidrógeno: 

C=0% I-rO='+|  2IP0^=. C«ÍPO=. 

Si  se  producen  carburos  más  condensados  que  el  hidruro  de 
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etileno,  se  podrán  obtener  otras  acetonas  homologas,  tales  como 
las  siguientes: 


C'0*,H='0=^+|         |— 2ffO^=  C"H"0^ 

Uno  de  estos  cuerpos,  representado  por  C"H*°0^  y  derivado  del 
formeno  é  hidruro  de  propileno,  sera  isómero  ó  idéntico  con  el 
cuerpo  derivado  de  2  equivalentes  de  hidruro  de  etileno.  Los  fenó- 
menos de  isomería  deben  ser  muy  frecuentes  en  este  género  de 
sustancias. 

Muchos  de  estos  compuestos,  previstos  por  la  teoría,  se  encuen- 
tran en  efecto  entre  los  productos  que  acompañan  á  las  acetonas 
normales  en  la  destilación  seca.  Aún  se  los'  obtiene,  y  más  regu- 
larmente, descomponiendo  por  el  calor  dos  sales  mezcladas;  así  es 
como  Williamson  ha  preparado  las  acetonas  mixtas,  las  que  no  son, 
bajo  el  punto  de  vista  que  nos  ocupa,  más  que  los  derivados  car- 
bónicos de  dos  carburos  de  hidrógeno  distintos. 

Las  consecuencias  de  esta  teoría  se  extienden  aún  más  allá  de 
los  derivados  de  la  série  forménica,  puesto  que  se  observan  en  la 
destilación  seca  ciertos  carburos  pertenecientes  á  otras  séries,  tales 
como  el  etileno  CH1%  el  propileno  C'B\  etc.  Ahora,  si  las  ideas  que 
exponemos  son  fundadas,  deberemos  obtener  cuerpos  formados  pol- 
la reacción  de  estos  carburos  sobre  el  ácido  carbónico  naciente; 
esta  previsión  está  conforme  con  la  experiencia.  Así,  p.  e.  en  la 
destilación  de  los  acetatos  y  de  diversas  sustancias  orgánicas,  al 
lado  de  los  cuerpos  pirogenados  C^nH^'iO%  se  observan  sustan- 
cias diferentes  y  ménos  hidrogenadas.  Estas  últimas  pueden  con- 
siderarse como  resultado  de  la  combinación  del  ácido  carbónico 
con  los  carburos  de  muchas  séries  diferentes,  tales  como  un  car- 
buro forménico  y  otro  etilénico,  en  conformidad  con  reacciones 
análogas  á  la  que  sigue: 

C=0',0=H"+|^:|:|-2H>0=-C"H"0'. 

Deesta  manera  se  da  uno  cuenta  de  ¡a  formación  de  cuerpos 
m^noa  hidrogenados  que  las  acatónos  propiamente  dichas. 

En  restalla  producción  de  todos  los  cuerpos  pirogenados 
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puede  explicarse  por  el  mismo  principio  general,  el  de  las  conden- 
saciones simultáneas.  Este  principio  explica  á  la  vez  la  forma- 
ción de  todos  los  carburos  producidos  en  la  desúlacion  seca,  por 
la  condensación  de  un  mismo  cr^rburo  con  ó  sin  deshidrogenacion 
la  formación  de  cuerpos  oxigenados  producto  al  mismo  tiempo  > 
déla  union  de  estos  mismos  carburos  con  el  ácido  carbónico. 

Se  desprende  también  de  la  teoría  precedente  y  merece  llamar 
vuestra  atención  lo  que  sigue.  Acabáis  de  ver  que  la  acetona  pue- 
de ser  mirada  como  constituida  por  la  combinación  del  ácido  car- 
bónico con  2  equivalentes  de  formeno: 

Por  otra  parte,  la  acetona  es  neutra,  precisamente  como  podría 
serlo  un  éter  carbónico,  formado  por  la  union  de  2  equivalentes  de 
alcohol  con  l  de  ácido  carbónico  (bibásico),  según  la  misma  ecua- 
ción general.  Toda  la  diferencia  descansa  en  la  constitución  de  los 
dos  compuestos,  secundaria  para  el  éter  carbónico,  unitaria  para  la 
acetona,  como  veremos  bien  pronto.  Fijándonos  solo  en  las  ana- 
logías, nos  vemos  llevados  á  admitir,  tanto  en  un  caso  como  en  el 
otro,  la  posibilidad  de  cierto  compuesto,  en  el  cual  el  ácido  carbó- 
nico unido  á  1  solo  equivalente  del  cuerpo  antagonista,  no  hubiese 
perdido  sino  la  mitad  de  su  capacidad  de  saturación. 

Este  compuesto  existe,  en  efecto,  es  el  ácido  etilcarbónico  en  el 
caso  de  las  combinaciones  etéreas;  el  ácido  acético  en  el  de  las  for- 
ménicas. 

Hemos  expuesto  (p.  329).  de  qué  manera  el  ácido  acético  puede 
obtenerse  por  síntesis,  con  el  auxilio  del  formeno  y  del  ácido  car- 
bónico, según  la  relación  siguiente: 

Esta  ecuación  indica  al  mismo  tiempo  que  el  compuesto  debe 
ser  monobásico,  lo  que  la  experiencia  acredita;  y  ser  capaz  de  com- 
binarse con  otro  equivalente  de  carburo  cualquiera;  con  1  de  forme- 
no  p.  e.: 

C*H*0*+C'IP— H^O^" = C'R'0\ 
De  aquí  una  nueva  manera  de  representar  la  acetona  ordinaria, 
ó  sea  como  un  compuesto  de  ácido  acético  y  de  formeno,  compa- 
rable por  la  manera  de  formarse  con  el  éter  etilcarbónico  ó  éter 
acético,  aunque  la  constitución  de  los  dos  cuerpos  es  bien  dife- 
rente. 
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En  resumen,  el  ácido  acético  puede  n:iirarse  bajo  el  punto  de 
vista  de  su  síntesis,  no  de  su  constitución,  como  el  primer  éter 
formenico  del  ácido  carbónico,  ó  sea  su  éter  ácido;  mientras  que  la 
/icetona  seria  el  segundo,  es  decir,  el  éter  neutro  del  ácido  carbó- 
nico. 

Esta  manera  de  considerar  los  hechos  es  aplicable  á  otras  ace- 
tonas. Sealabutirona  p.  e.;  el  ácicio  butírico  puede  ser  tenido  como 
el  primer  éter  carbónico,  es  decir,  el  éter  del  hidruro  depropileno: 

C^ÍP-fC*0%H«0«— H=0«=C''H«0*, 

mientras  que  la  butirona  representa  el  segundo,  es  decir  el  éter 
neutro: 

Se  puede  aún  comparar  la  butirona  á  un  éter  neutro,  tal  que  el 
etilcarbónico  ó  éter  acético,  y  asimilar  su  formación  á  la  de  un  éter 
de  ácido  butírico: 

C«írO*-}-C^H«— H^'O»  -  C**H**0«. 

Lo  mismo  relativamente  á  otras  acetonas  simples,  siendo  estas 
consideraciones  extensivas  también  á  las  acetonas  mixtas. 

Sea  p.  e.  la  acetona  mixta,  C^H^O®,  que  se  produce  en  la  des- 
tilación de  una  mezcla  de  acetato  y  butirato.  Hemos  visto  que  pue- 
de considerarse  (bajo  el  punto  de  vista  de  la  síntesis  solamente) 
como  un  carbonato  de  formeno  y  de  hidruro  de  propileno: 


Pero  es  evidente  que  puede  verse  de  igual  manera  como  un 
éter  neutro  del  ácido  acético  y  del  hidruro  de  propileno: 

C*H*0*+C«H«— H*0*, 

ó  bien,  como  un  éter  neutro  del  ácido  butírico  y  del  formeno: 

Los  derivados  carbónicos,  acéticos  etc.,  los  carburos  poliató- 
micos, tales  como  el  etileno,  el  acetileno  etc.  bajo  el  punto  de  vista 
de  esta  discusión,  darán  lugar  á  una  variedad  especial  de  otros  de- 
rivados, pero  creo  inútil  extenderme  acerca  de  la  formación  de  es- 
tos compuestos. 
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No  Sólo  las  teorías  que  preceden  se  desprenden  del  estudio  de 
los  hechos  relativos  a  la  acción  reciproca  entre  el  ácido  carbónico 
nociente  y  los  carburos  de  hidrogeno,  sino  que  también  la  síntesis 
de  la  acetona  efectuada  más  directamente  en  estos  últimos  anos, 
viene  á  prestarlas  nuevo  apoyo.  Esta  síntesis  puede  obtenerse  me- 
diante el  ácido  carbónico  libre  y  los  carburos  de  hidrogeno.  He 
aquí  como: 

Se  trata  de  formar  directamente  la  acetona  y  el  acido  acético, 
conforme  á  las  dos  relaciones  siguientes: 

C=0*,H^0='4-C*H*— H^O'  =  C*H*0* 

En  cuanto  á  la  primera,  la  hemos  expuesto  en  la  última  Lección 
vimos  que  se  obtenía  el  ácido  acético  haciendo  reaccionar  el  for- 
meno  potasado  y  el  ácido  carbónico:  ■  l-j 

La  segunda  ha  sido  efectuada  por  Freund,  haciendo  actuar  el 
formeno  naciente  sobre  el  ácido  acético  naciente  también.  Como 
origen  del  primero,  se  ha  tomado  el  zinc-metilo,  C^H'Zn;  del  se- 
gundo el  cloruro  acético,  y  se  ha  obtenido  la  acetona: 

C'H^Zn+C^H^ClO* -ZnCl+C«H«0*. 

Esta  es  una  demostración  más  completa  aún  de  las  teorías  que 
acaban  de  desarrollarse. 

Examinemos  ahora  cuál  es  la  constitución  de  las  acetonas:  ¿es- 
tos cuerpos  son  unitarios  ó  secundarios?  ¿Qué  funciones  quími- 
cas desempeñan?  ¿A  qué  séries  pertenecen  los  cuerpos  que  pueden 
engendrar? 

1.°  Citemos  desde  luego  el  primer  hecho  que  nos  va  á  dar  algu- 
na luz  sobre  su  función,  estableciendo  cierta  analogía  entre  ellas  y 
los  aldehidos.  Sabéis  que  ia  mayor  parte  de  estos  tienen  la  propie- 
dad de  formar  con  los  bisulfitos  alcalinos  compuestos  perfectamen- 
te cristalizados  y  bien  definidos;  propiedad  accesoria,  pero  muy  ge- 
neralizada á  esta  clase  de  principios.  Un  gran  número  .de  acetonas 
gozan  de  esta  propiedad. 

A  vuestra  vista  formo  este  compuesto  con  la  acetona  ordinaria 
y  una  solución  concentrada  de  bisulfito  de  sosa;  la  combinación  se 
efectúa  con  desprendimiento  de  calor  considerable;  así  que  debe 
prepararse  con  mezcla  frigorífica  á  fin  de  c^itnr  pérdida  de  aquç- 
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lia.  Para  regenerarla,  se  escurren  los  cristales,  se  les  exprime  para 
sustraèr  el  exceso  de  líquido  que  los  impregna,  y  por  último  se  les 
descompone  por  el  carbonato  de  sosa. 

Esta  experiencia  nos  conduce,  pues,  á  comparar  la  acetona  con 
el  aldehido,  es  decir,  con  un  cuerpo  unitario.  Ahora  vamos  á  de- 
mostrar que  es  realmente  un  cuerpo  unitario  y  de  la  familia  de  los 
aldehidos.  Investiguemos  á  qué  séries  se  refiere  la  acetona  según 
este  modo  de  ver: 

1.  "  Si  es  cierto  que  la  acetona  ordinaria  es  un  cuerpo  unitario, 
debe  dar  toda  la  série  de  cuerpos  que  contengan  su  mismo  número 
de  equivalentes  de  carbono,  tales  como: 

el  propileno  ;    .    .  C^H® 

el  hidruro  de  propileno  C^H^ 

el  alcohol  propílico,    .........  C^H'O* 

el  ácido  propiónico  C^H^O*  etc.  etc. 

En  otros  términos,  la  acetona  debe  ser  un  cuerpo  de  la  série 
propílica;  esto  es  lo  que  la  teoría  indica:  he  aquí  lo  que  contéstala 
exfleriència: 

Tbmemos  la  acetona,  mezclándola  con  tres  ó  cuatro  veces  su 
volúmen  de  ácido  sulfúrico  concentrado,  elevemos  la  temperatu- 
ra de  la  mezcla,  y  obtendremos  una  cantidad  sensible  de  propileno 
y  de  su  hidruro.  Es  experimento  que  realicé  en  1857;  la  reacción  se 
ejecuta  fácilmente,  comb  lo  veis  en  este  momento.  Desde  el  instan- 
te que  se  la  calienta,  una  reacción  muy  viva  se  desarrolla;  la  mate- 
ria se  entumece  enormemente  con  desprendimiento  de  gases;  el  que 
se  recoge  está  constituido  en  su  mayor  parte  por  ácido  sulfuroso; 
pero  después  que  se  le  absorbe  por  la  potasa,  queda  una  mezcla  de 
propileno  y  de  su  hidruro,  casi  en  partes  iguxiles.  Si  se  prolonga 
mucho  la  reacción,  estos  gases  están  mezclados  con  óxido  de  car- 
boiio.  En  todos  los  casos  la  proporción  es  muy  pequeña. 

La  acción  que  da  origen  al  propileno  en  estas  circunstancias 
parece  debida  á  una  reducción  que  se  produce  por  el  ácido  sulfu- 
roso. Sea  como  quiera,  queda  probado  que  la  acetona  engendrados 
cortipuestors  característicos  con  6  equivalentes  de  carbono. 

2.  -  He  aquí  un  segundo  hecho  observado  por  Stadeler  en  1859. 
Este  químico,  habiendo  oxidado  la  acetona  por  el  ácido  nítrico,  ob- 
tuvo no  sólo  una  g^ran  cantidad  de  ácido  acético,  como  sehabia  ya 
observado,  sino  también  úna  pequeña  cantidad  de  ácido  propiónico, 
C'H'O*.  Este  resultado  tiende  á  las  mismas  conclusiones  que  el 
pr^cedèntè. 
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3.  '  En  1859  Friedel  preparó  ciertos  derivados  clorados  de  la 
acetona,  unos  isoméricos,  otros  que  parecen  idénticos  con  los  pro- 
pilicos. 

Mas  lo  que  ha  dado  un  carácter  demostrativo  á  las  considera- 
ciones que  nos  ocupan,  son  las  experiencias  relativas  á  la  trasfor- 
macion  de  la  acetona  en  el  alcohol  correspondiente  y  la  metamor- 
fosis reciproca  del  alcohol  propílico  de  hidratacion,  en  acetona. 

4.  '  Las  primeras  experiencias  de  esta  naturaleza  son  debidas 
á  Friedel.  Este  sabio  se  fundó  en  las  analogías  de  función  queexis- 
ten  entre  la  acetona  y  los  aldehidos;  ahora,  estos  pueden  trasfor- 
marse  en  alcoholes  por  simple  fijación  de  hidrógeno;  basta  para 
obtener  este  resultado,  tratarlos  por  la  amalgama  de  sodio,  es  de- 
cir, por  el  hidrógeno  naciente  como  lo  han  demostrado  Friedel  y 
Wurtz.  El  aldehido  benzóico  p.  e.,  se  trasforma  de  este  modo  en 
alcohol  benzóico: 

C"rP0='4.H2«C**H»0^ 

Friedel  ha  aplicado  esta  reacción  á  la  acetona  y  obtuvo  el  al- 
cohol correspondiente: 

y  vio,  además,  que  este  alcohol,  oxidado  por  una  reacción  inversa 
reproduce  la  acetona  y  no  el  aldehido  propílico  ordinario  Por  esto 
Friedel  habia  mirado  desde  luego  dicho  compuesto  como  distinto  de 
los  dos  alcoholes  ya  conocidos  y  que  derivan,  el  uno  del  propileno 
el  otro  de  su  hi.iruro;  y  creyó  que  este  nuevo  cuerpo  correspondió 
a  una  nueva  clase  de  aquellos. 

5.  '  He  completado  la  interpretación  de  estos  refíultados  some 
tiendo  a  un  nuevo  estudio  el  alcohol  propílico,  obtenido  por  hidra 
tacion  del  propileno;  y  he  visto  que  la  oxidación  de  estP  da  nreci 
sámente  acetona.  El  alcohol  derivado  de  la  acetona  es  pues  idén' 

h\T  '!  ""-""Y  r''''''  Nitratación,  y  recíprocamente,  ei 
aldehido  derivado  de  este  ultimo  alcohol  propílico  es  idéntico  con 
la  acetona. 

Asi  se  explica  la  diferencia  que  se  hubia  observado  entre  el  al- 
dehido prop.Uco  ordinario  y  la  acetona.  El  primer  aldehido  deriva- 
do del  otro  alcohol  propílico.  puede  ser  obtenido  por  la  oxidadon 
indirecta  del  hidruro  de  propileno:  oxiaacion 

C'H'-fO'_c«H>0' 
Cada  alcohol  engendra  de  este  modo  su  aldehido  -orrespondiente. 
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En  resúmen,  resulta  de  estos  hechos,  que  la  ncetona  es  un  cuer- 
po unitario,  perteneciente  á  la  série  propílica,  y  capaz  de  originar 
todos  sus  términos.  La  acetona,  repito,  es  el  aldehido  del  alcohol 
propílico  de  hidratacion.  Este  resultado  arroja  luz  viva  sobre  la 
constitución  de  las  acetonas  y  nos  conduce  a  creer  que,  en  general, 
estas  y  los  cuerpos  pirogenados  congéneres  que  derivan  de  la  com- 
binación de  los  carburos  de  hidrógeno  con  el  ácido  carbónico,  son 
cuerpos  unitarios  que  representan  los  aldehidos  de  los  alcoholes 
formados  por  hidratacion  de  los  carburos  de  hidrógeno. 
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Samarlo.— Resúraeh. -Síntesis  de  los  primeros  carburos  con  ios 
elementos.— Síntesis  de  los  alcoholes.— Métodos  de  rondensacion  progre- 
siva. 

Tabla  de  la  generación  teórica  de  los  compuestos  orgánicos  compara- 
da con  la  efectiva.— Oclio  tipos  fundamentales. 

Tabla  teórica  de  las  metamorfosis  de  los  cuerpos  hidrocarbonados.— 
Reacciones  por  adición,  eliminación  y  sustitución. 

Tres  fórmulas  generales  que  resumen  los  métodos  sintéticos;  ciclo  de 
sustituciones  efiuivalentesj  ciclo  de  adiciones  y  sustracciones  de  los  ele- 
mentos.—Ciclo  de  los  homólogos. 

Aplicación  de  estas  fórmulas  á  la  formación  de  un  compuesto  cual- 
quiera. 

Las  nociones  de  clasificación  son  comunes  á  la  Química  orgánica  y  á 
las  demás  ciencias  naturales,  pero  toman  de  la  síntesis  su  carácter  propio. 

Hemos  llegado  al  término  de  nuestro  curso;  antes  de  separarnos 
Yoy  a  resumir  los  resultados  que  he  expuesto  hasta  el  presente  y 
a  desenvolver  ciertas  nociones  generales  que  han  quedado  en  cier- 
to  modo,  ocultas  en  la  historia  de  las  síntesis  particulares.  Recor- 
daremos desde  luego  por  qué  vías,  puede  realizarse  la  generación 
electiva  del  conjunto  de  compuestos  orgánicos  y  opondremos  á 
esta  tabla  la  de  su  generación  teórica. 

Tomaremos  de  seguida  los  problemas  de  síntesis  bajo  el  punto 
de  vista  de  los  métodos  generales  é  indicaremos  qué  marcha  e 
debe  seguir  para  resolverlos  en  cada  caso  particular,  es  decir  va^^?^^^^^ 
^onos  del  lenguaje  de  otra  ciencia,  cuales  son  los  métodos  de  que 

pro^Z:.""""  ^^-^  ^-eral'd: 

pas  s— r  lit^r  rií^^ 

tos  orgánicos,  á  saber,  la  s  ntes     e  lost~  f 

holes  por  medio  de  lo  elemento,  v  i.   ^  carburos  y  alco- 

Porh^rTa  ^      !  c  ementos,  y  la  condensación  progresiva  del 

ochóles.  Eecordareis  cómo  fue™  ft  m   "  ' 

«nos  por  h  combinación  directo  de  lo^ï»  ! 

elementos,  como  el  acetile- 
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lio,  C'H^;  otros  por  la  reducción  del  agua  y  el  ácido  carbónico 
como  en  el  formeno,  C^H*;  y  otros  finalmente,  combinando  el  hidró- 
geno con  los  primeros  carburos,  cual  es  el  etileno,  C^H",  y  su  hi- 
druro,  C^ÍI",  los  dos  preparados  por  la  liidrogenacion  del  acetileno. 

Obtenidos  de  este  modo  los  carburos,  hemos  estudiado  los  mé- 
todos generales  con  auxilio  de  los  que,  pueden  trasformarse  en  al- 
coholes, es  decir,  en  derivados  oxigenados  susceptibles  de  servir  á 
su  vez  de  punto  de  partida  para  la  preparación  de  todos  los  demás 
cuerpos.  Hemos  yisto  estos  métodos,  que  son  en  número  de  dos, 
uno  que  consiste  en  oxidar  indirectamente  los  carburos  de  hidró- 
geno; otro  en  fijar  sobre  ellos  el  agua.  El  primero  nos  ha  servido 
para  preparar  el  alcohol  metílico  por  medio  del  formeno: 

El  otro  nos  ha  permitido  preparar  el  alcohol  ordinario  median- 
te el  etileno: 

c*n*-|-n'o=  -  CHPO-. 

Los  dos,  por  otra  parte,  son  susceptibles  de  aplicaciones  ilimi- 
tadas. Asi,  estos  primeros  resultados  son  la  base  de  las  demás 
síntesis. 

En  la  segunda  parte  del  curso,  en  efecto,  nos  hemos  valido  de 
los  cuerpos  obtenidos  en  la  primera,  para  preparar  multitud  de 
otros  y  para  realizar  la  condensación  sucesiva  del  carbono,  tal  cual 
se  halla  en  el  estudio  analítico  de  los  compuestos  orgánicos.  He- 
mos demostrado  cóaio  se  puede  hoy  reconstruir  metódicamente 
este  vasto  sistema  de  principios  orgánicos  distribuidos  en  séries 

regulares.  ^     ,^    .j  i 

Cada  una  de  estfis  séries  puede  ser  realmente  obtenida  por  la 
,  fijación  de  los  elementos  de  un  mismo  carburo  de  hidrógeno  sobre 
cierto  número  de  principios  definidos  muy  sencillos  que  sirvan  de 
,  generadores  á  todos  los  principios  análogos. 

Para  alcanzar  este  fin,  nos  hemos  visto  obligados  a  formar  des- 
de luego,  con  el  auxilio  de  los  primeros  carburos  derivados  de  los 
elementos,  otros  nuevos  más  condensados.  Tres  métodos  generales 
se  han  dado  como  apropiados  para  obtener  este  rebultado,  a  saber, 
la  condensación  direct.,  la  simultánea  y  la  condensación  por  adi- 
ción. Hemos  desarrollado  especialmente  la  aplicación  de  estos  me- 
tTos  sobre  el  formeno  ó  gas  de  los  pantanos  C'H^  -  de-  sobr 
el  más  sencillo  de  todos  los  carburos  de  hidrogon.,  hemos  demos 
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trado  por  experiencias  de  qué  rmnera  puede  considerarse  como 
el  generador  de  todos  los  demás, 

1/  Por  el  método  de  condensación  directa,  desde  luego  le  he- 
mos trasformado  en  carburos  dos  veces  más  ricos  en  carbono,  ó 
sea  en  los  que  tienen  4  equivalentes  en  su  fórmula.  De  esta  ma- 
nera hemos  obtenido  con  él,  los  tres  cuerpos  siguientes;  el  aceti- 
leno C*H=',  el  etileno,  C^H*,  y  el  hidruro  de  etileno,  C*H^;  este  úl- 
timo es  un  homólogo  del  formeno. 

Por  la  condensación  directa  del  mismo,  se  han  obtenido  carbu- 
ros más  condensados  aún  que  los  precedentes,  tales  como  la  ben- 
zina,  C"ÍP,  la  naptalina,  C"ÍP  etc. 

Finalmente,  hemos  sentado,  que  cada  uno  de  estos  carburos 
condensados,  obtenidos  mediante  el  formeno,  pueden  á  su  vez  con 
el  auxilio  de  los  mismos  procedimientos,  trasformarse  en  nuevos 
carburos  más  condensados;  la  aplicación  de  este  primer  método  pue- 
de considerarse  como  ilimitada. 

2.°  Por  el  método  de  la  condensación  sifnullánea  hemos  conse- 
guido obtener,  con  "el  mismo  formeno,  C^H*,  toda  la  série  de  car- 
buros comprendidos  en  la  fórmula  C^nH'n,  es  decir,  los  múltiplos 
de  C^H*,  diversamente  condensados,  tales  como: 

el  etileno   C*H* 

propileno   C®ÍP 

butileno   C'H® 

amileno   C"fí" 

Este  primer  paso  nos  ha  conducido  á  otro  que  no  es  menos  im- 
portante: dejamos  consignados  los  procedimientos  mediante  los 
cuales  se  puede  hidrogenar  cada  uno  de  estos  carburos  y  trasfor- 
marlos  en  otro  carburo  nuevo.  El  método  de  las  condensaciones 
simultáneas  nos  condujo  á  reproducir  experimentalmente  y  de  un 
solo  golpe  por  medio  del  formeno,  0=11*  toda  la  série  de  los  carburos 
homólogos  comprendidos  en  la  fórmula  C*nH*n-|_s,  es  decir. 

El  hidruro  de  etileno  C4jj6 

el  de  propileno   C^H* 

el  de  butileno  CTI'" 

el  de  amileno  C^H'*  etc 

Este  es  pues  un  método  sintético  de  grande  generalidad. 
3/   Hemos  expuesto  de  seguida  de  qué  manera  el  méíodo  de 
adición,  permite  reunir  dos  á  dos  los  principios  orgánicos  dotados 


de  una  función  simple.  Una  vez  señalados  sus  limites  le  hemos 
aplicado  desde  luego  á  la  condensación  de  los  carburos  de  hidró- 
geno; nos  ha  conducido  á  trasformar  el  formeno,  C*íí\  en  propi- 
leno  C«ÍP  y  en  su  hidruro  CH»,  é  igualmente  y  de  una  manera 
más  general  á  reunir  el  carbono  de  dos  carburos  de  hidrógeno  en 
uno  solo,  cuya  condensación  corresponde  á  la  suma  de  la  de  los 
generadores 

Finalmente,  hemos  terminado  con  una  aplicación  más  extensa 
del  método  de  adición,  habiendo  preparado  desde  luego  los  carbu- 
ros de  hidrógeno  y  los  alcoholes,  hemos  aprendido  en  seguida  á 
preparar  los  ácidos,  para  lo  que  ha  sido  bastante,  ver  cómo  podian 
sumarse  á  las  sustancias  de  los  diferentes  grupos  ó  sea  á  los  carbu- 
ros de  hidrógeno,  alcoholes,  aldehidos  y  á  los  mismos  ácidos,  los 
elem«ntos  del  óxido^  de  carbono  y  del  ácido  carbónico. 

Tal  e*  el  cuadro  en  que  pueden  ser  incluidos  los  principales 
problemas  de  la  síntesis  orgánica,  tales  son  las  rías  por  medio  de 
las  cuales  la  generación  efectiva  de  los  compuestos  orgánicos  pue- 
de concebirse  y  realizarse  dentro  del  límite  de  las  experiencias  he- 
chas hista  la  actualidad.  Estos  métodos  son  susceptibles  de  des- 
arrollo extensísimo,  pero  he  debido  reducirme  á  aplicarlo  en  los 
casos  más  sencillos,  es  decir,  partiendo  de  los  elementos  y  tras- 
formando  los  primeros  compuestos  que  resultan  de  su  combina- 
ción. Por  otra  parte,  en  esta  cuestión  los  casos  más  sencillos  son 
los  más  decisivos,  las  formaciones  que  hemos  dado  á  conocer  son 
en  cierto  modo  la  base  del  edificio  sintético,  puesto  que  se  parte 
de  los  elementos  minerales.  Estos  son  los  primeros  sillares,  sobre 
los  que  scLirán  colocando  sucesivamente  los  superiores,  hasta  la 
construcción  completa  del  edificio,  es  decir,  hasta  la  reproducción 
de  todos  los  compuestos  naturales  que  se  nos  presentan  como  des- 
arrollados bajo  la  influencia  de  la  vida  y  entonces  tendremos  el 
conocimiento  exacto  de  la  formación  de  las  combinaciones  orgá- 
nicas. 

Acabo  de  trazar  el  cuadro  de  la  generación  efectiva  de  las  sus- 
tancias orgánicas;  para  poner  en  toda  su  evidencia,  la  importancia 
de  los  resultados  obtenidos,  creo  útil  presentar  en  parangon  el  de 
su  generación  teórica. 

Los  compuestos  orgánicos  pueden  deducirse  d  priori  de  los 
carburos  de  hidrógeno  y  estos  á  k  vez  pueden  serlo  del  formeno; 
este  es.  en  cierto  modo  el  generador  común  de  todos  los  principios 
inmediatos.de  Química  orgánica,  lo  cual  es  fácil  de  demostrar. 
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Digo  desde  luego  que  el  formeno  puede  ser  mirado  como  el  ge- 
nerador de  todos  los  demás;  para  concebirlo  basta  recordar  que  en 
general,  es  posible  trasformarun  compuesto  hidrogenado  cualquiera 
tal  como  él,  sustrayéndole  hidrógeno  y  sustituyendo  este  por  un 
volúmen  gaseoso  equiralente  de  otro  cuerpo  simple  ó  compuesto. 

Formeno  ^ 

quitándole  4  volúmenes  de  hidrógeno.  (H-) 

y  sustituyendo  en  su  lugar  4  volúmenes  de  cloro.    .    .  fCl') 

de  oxígeno    (0^) 

de  ácido  clorhídrico  (HCJ) 

de  vapor  de  agua  (H*0*) 

de  amoniaco  (NH  ) 

y  especialmente  4  volúmenes  del  mismo  formeno.  .    .  (C^H*) 

Fijémonos  en  esta  última  metamorfosis;  ella  da  lugar  á  un 
carburo  derivado  de  2  equivalentes  de  formeno 

C'H'(C='H^)  ó  C*H« 

en  el  cual,  el  carbono  está  dos  veces  más  condensado;  este  es  el 
hidruro  de  etileno. 

En  este  nuevo  carburo  podemos  efectuar  los  mismos  cambios, 
es  decir,  reemplazar  4  volúmenes  de  hidrógeno  (H*)  por  4  de  cloro, 
de  oxígeno,  de  vapor  de  agua,  etc.,  y  especialmente  de  formeno. 
Esta  última  sustitución  .engendra  otro  carburo  en  virtud  de  la 
suma  de  1  equivalente  de  hidruro  de  etileno  y  de  otro  de  formeno 

C*H*(C«H*)ó„Q«H«; 

en  este  carburo  el  carbono  está  tres  veces  más  condensado  que  en 
aquel;  es  el  hidruro  de  propileno. 

El  tercer  carburo  puede  experimentar  á  su  vez  los  mismos  cam- 
bios que  los  precedentes  y  originar  entre 'otros  derivados^,  un  car- 
buro producto  de  la  reunion  de  1  equivalente  de  hidruro  de  pro- 
pileno y  otro  de  formeno, 

C^H«(C*H*)  ó,C«H*», 
que  es  el  hidruro  de  butileno. 

La  condensación  del  formtno  puede  l'evarse  de  este  modo  in- 
definidamente. 

He  aquí  otra  primera  serie  de  carburos  de  hidrógeno  engen- 
drados por  medio  del  formeno  y  en  virtud  de  una  ley  regular  de 
sustitución  equivalente: 


f'r^'""   .  C^H^=.C^HW) 

Hl'iruro  de  etileno.  .  C='H^(0-il*)  -  C*IP  -  C*fP(ÎP) 
Hidruro  de  propiieno.  C*H'{C=ÍÍ*)  =»  CH»  =  C^H'^(H=') 
Hidruro  de  butileno.  .     C*HYC='il*)  «CH'^-CH^ÎH') 

Estos  son  los  homólogos  del  formeno  ó  carburas  forménicos. 
Pero  no  son  los  únicos  que  pueden  derivarse  de  este. 

No  solo  es  posible  que  pierda  el  formeno  2  equivalentes  de  hi- 
drogeno, smo  que  pueden  llegar  hasta  4  en  el  acto  de  la  susti- 
tución, mientras  que  el  gas  sustituido,  puede  ser  equivalente  ya  á 
4  equivalentes  de  hidrógeno  ya  á  2  solo;  asi  se  formarán  nuevos 
carburos  á  saber: 

El  etileno  C'(C'H*)  «-=C*H* 

en  el  cual  un  solo  equivalente  de  formeno  se  deshidrogena, 

y  el  acetileno  C'(C'H')  -  C*H«, 

en  el  que  la  pérdida  de  hidrógeno  es  llevada  sobre  los  2  equivalen- 
tes del  formeno. 

Cada  uno  de  estos  carburos  viene  a  ser  el  principio  de  una  sé- 
rie con  igual  motivo  que  el  formeno  y  siempre  á  consecuencia  de 
la  sustitución  del  formeno  al  hidrógeno  en  el  carburo  fundamental 
que  engendra  la  série  entera.  Así  ocurre  con  los  carburos  siguien- 
tes homólogos  del  etileno: 

Etileno  C=(C=n*)  -  C*H*  -  C*H»(H=') 

Propiieno  C*H=(C'H^)  =  CH'  =  C«H*(H') 

Butileno  C«H*(C='H*)  -  C«H»  -  C»H«(IP). 

Estos  son  los  carburos  etilénicos. 

Tales  son  los  carburos  que  siguen,  homólogos  del  acetileno: 

Acetileno  C*H=  =  C*(H=) 

Allileno  C*(C'H*)->  C«H'  =  C^IPCH») 

Crotonileno    ....    C«H*(C''H*)  =  C«H«  =- CH^CH^»). 

Estos  son  los  carburos  aceiilénicos. 

Continuando  con  las  mismas  deduciones,  se  demuestra  que 
existen  carburos  derivados  de  3,  4  etc.  «quivalentes  de  formeno  y 
en  los  que  la  pérdida  de  hidrógeno  llevada  á  la  vez  sobre  estos 
3,  4  etc.  equivalentes,  el  volümen  eliminado  se  encuentra  en  su- 
ma, triple,  cuádruple  etc.  del  de  formeno  fijado. 

Todos  los  carburos  de  hidrógeno  pueden  engendrarse  de  nuevo 
teóricamente,  de  esta  manera,  por  medio  del  formeno;  todos  re- 
presentan el  formeno  diversamente  condensado.  Ya  hemos  desar- 
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rollado  esta  teoría  en  la  décima  sétima  Lección,  y  hemos  demos- 
trado como  los  carburos  de  hidrógeno  en  razón  de  [su  generación 
pueden  dividirse  en  carburos  completos,  ó  sean  aquellos  en  los  que 
el  volúmen  de  hidrógeno  que  se  elimina  es  reemplazado  por  un  vo- 
lumen iguar  de  formeno;  y  en  carduros  incompleíos,  en  los  cuales 
el  volútnen  de  hidrógeno  eliminado  es  doble,  triple,  etc.,  -  de  el  del 
formeno  fijado.  Estos  últimos  son  sólo  susceptibles  de  ser  unidos  por 
adición  directa  y  sin  eliminar  los  otros  compuestos  completos  y  con 
igual  titulo  que  ellos  mismos.  Manifiestan  esta  aptitud,  hasta  tanto 
que  el  gas  á  que  se  unen  tiene  igual  rolúmen  que  el  hidrógeno  que 
ha  sido  eliminado  sin  sustitución  en  el  momento  que  se  forma. 

Acabamos  de  exponer  la  generación  teórica  de  los  carburos  de 
hidrógeno;  ahora  bien,  esta  se  encuentra  perfectamente  de  acuer- 
do con  la  efectiva  de  los  mismos  carburos,  tal  como  la  hemos  des- 
arrollado há  poco;  porque  precisamente  por  medio  del  formeno  y 
por  sus  condensaciones  sucesivas,  es  como  hemos  realizado  expe- 
rimentalmente  la  formación  metódica  de  los  carburos  de  hidrógeno. 
Los  hechos  que  hemos  señalado  son  muy  terminantes  para  que 
sea  necesario  insistir  sobre  ellos  segunda  vez. 

Sólo  forzosamente  se  nos  podrá  objetar  como  una  excepción 
aparente  á  esta  ley,  la  síntesis  del  acetileno  por  la  combinación  di- 
recta del  carbono  y  del  hidrógeno,  cuya  excepción  en  el  fondo  en- 
tra en  la  general.  En  efecto,  hemos  probado  que  el  acetileno  pue- 
de obtenerse  de  igual  modo  por  la  condensación  directa  del  forme- 
no  libre;  siempre  que  se  someta  este  á  una  temperatura  muy 
elevada  para  que  pueda  subsistir,  se  condensa  el  acetileno  con  se- 
paración de  hidrógeno;  ahora,  el  acetileno  se  forma  por  síntesis 
inmediata  de  sus  elementos,  en  estas  condiciones  de  temperatura 
excesiva,  que  son  incompatibles  con  la  existencia  del  formeno  y 
capaces  de  cambiarle  directamente  en  aquel.  El  formeno,  pues, 
debe  ser  considerado  como  el  generador,  sea  efectivo,  sea  teórico, 
del  acetileno.' 

En  resúmen,  la  generación  de  los  carburos  de  hidrógeno,  tal 
como  acabamos  de  establecerla  por  nuestras  experiencias,  concuer- 
da con  la  teoría,  de  tal  manera,  que  prueba  que  todos  ellos  derivan 
del  formeno.  Nos  será  fácil  probar  esta  concordancia  hasta  en  los 
detalles  de  las  condiciones  de  su  formación  experimental. 

Prosigamos  ahora  el  mismo  paralelo  entre  la  formación  teóri- 
ca y  la  experimental  de  otros  compuestos  orgánicos,  ó  sea  de  los 
oxigenados,  azoados,  etç.  Recordar^  desd^  luego  que  todos  los  com- 


3^-  siNTkais 

puestoi  org-ánicos  puedeii  ola^ficarsa  en  ocho  funciones  ó  íipoi 
principales,  que  âon  los  sig^uientes: 


1.* 

Tipo  cartiiro: 

Formeno.  . 

2.* 

Tipo  alcoliol: 

Alcohol  metílico,  . 

8." 

Tipo  ácido: 

Acido  fórmico  

4.° 

Tipo  aldehido: 

Aldehido  ordinario  

Tipo  éter: 

Eter  inetilfórmico.  .  Cli^'Ü^-fC^'H^G^— -H='Ô* 

h: 

Tipo  álcali: 

Metiiamina  

i: 

Tipo  radical  metálico  compnesto: 

Arsenimetilo.  ...... 

.    .  C='H^As 

8.- 

Tipo  araido: 

.  C='H-NO« 

Estos  son  los  verdaderos  tipos  dé  los  Compuestos  orgánicos  y 
los  que  hay  que  tener  en  cuenta  en  las  redcciones,  excluyendo  los 
ficticios,  tales  como  el  agüaf,  hidrógeno,  ácido  clorhídrico,  etce'terá, 
muchas  vecei  puestos  enjuego  eti  los  razonamientos,  y  que  dan  á 
la  Química  orgánica  la  apariencia  de  una  escolástica  sin  realidad  • 

Veamos  éó'mo  todos  estos  tipos  pueden  engendrarse  teóficá 
y  experimentalmente  por  medio  dé  los  carbutosi  de  hidrógéno,  ó 
mejor  dicho,  medianté  el  formeno.  Será  suficiente  hablar  dé  los 
siete  últimos,  pueáto  que  ya  hemos  dejádo  establecida  la  del  pri- 
mero, é  sea  la  de  los  carburos  de  hidrógeno. 

Sea  el  tipo  alcohol. 

Basta  reemplazar  4  volúmenes  dé  hidrógeno  en  el  for- 
meno..  O'H^^C^H^CH'). 

por  un  volumen  igual  de  vapor  de  agua.  .  lí'^O^ 
para  obtener  el  alcohol  metílico  C»H'(IPO=')  C'H*0« 

La  misma  sustitución  del  hidrógeno  por  un  volumen  igual  dé 
ngua,  ert  un'  carburó  de'  hidrógeno  cuilquiera,  originará  los  diver- 
sos alcoholes. 

Se  puede  desde  luego  alcanzar  esta  sustitución  sobre 4  volúme- 
nes de^  hidrógeno.   IP  por  H=0' 

ó  bien  sobre  8:  H*  por  211^0=^ 

ó  bien  é&Ue^   H*por3H='0*; 
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de  manera  que  mediante  un  carburo  cualquiera 
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resultan  los  alcoholes  monoatómicos; 

C«nH^"^.'(H'0='), 

los  diatómicos: 

CMPm.*(H«0')  (IPO^), 

los  triatómicos: 

C^iHV-'ÍH^O^)  (H^O^)  (H^'O*). 

El  agua  así  introducida  en  la  molécula  orgánica  puede  ser  re- 
emplazada directamente  por  un  volúmpin  igual  del  vapor  de  un 
ácido  cualquiera,  propiedad  que  caracteriza  la  función  alcohólica. 

He  aquí  un  primer  método  teórico  de  formación  de,  alcoholes, 
fundado  en  la  sustitución  del  hidrógeno  por  el  v,-ipor  de  agua;  el 
que  concuerda  singularmente  con  el  general  mediante  el  cual  he- 
mos efectuado  experimentalmente  la  síntesis  del  alcohol  metílico. 
En  efecto,  tomamos  el  formeno  C^H*,  y  en  él  reemplazamos  su 
hidrógeno  H',  por  su  volúmen  de  gas  clorhídrico  HCI;  después  este 
último  por  otro  igual  de  agua: 

C'H'(H«);C='H=(HC1);C*H='(H'0'). 
La  síntesis  del  alcohol  ordinario  en  especial  responde  á  una 
segunda  generación  teórica,  que  consiste  en  formar  un  alcohol  por 
adición,  es  decir,  tomando  un  carburo  incompleto  y  añadiéndole 
un  volimen  de  vapor  de  agua  igual  al  del  hidrógeno  que  le  falte: 

C*H*-fH^-C*H*(H='), 
C*H*-fH'0*  =  C*HHH^O='). 
Al  efecto,  tomamos  el  etileno,  le  combinamos  desde  luego  con 
su  vólumen  de  gas  clorhídrico;  después  hemos  reemplazado  este 
por  otro  igual  de  agua: 

C*II*;  C*H*(HC1);  c*ri*(rpo») . 
En  este  caso  como  en  el  anterior,  hay  acuerdo  completo  entre 
la  formación  teórica  del  tipo  alcohol  y  su  formación  experimental 
Vengamos  al  Upo  ácido. 

Se  reemplazan  4  volúmenes  de  hidrógeno.  .    .  H' 

en  el  formeno  C'fl*=-C*H'(H') 

por  un  volúmen  igual  de  oxígeno  o* 

y  se  engendra  el  ácido  fórmico  C*H'(0*) 

45 
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La  miima  lustitucion  del  hidrógeno  jior  un  volúmen  igunl  dt 
oxigeno  en  un  carburo  cualquiera,  engendra  á  direríos  ácidos. 
Ksta  puede  tener  lugar  sobre  4  volúmenes  de  hidrógeno  IP'por  O* 

f    '  por  O» 

^2  IPporO" 

de  tal  modo  que  puede  originarse  con  un  carburo  cualquiera 

Loi  ácido»  monobásicos,  en  los  que  1  equivalente  de  hidrógeno 
puede  reemplazarge  directamente  por  otro  de  un  metal  cualquiera 

C»nH='m.2(0*); 

los  ácidos  bibásicos  en  los  que  2  equivalentes  de  hidrógeno  pueden 
ser  reemplazados  directamente  por  otros  2  de  un  metal 

los  ácidos  tribásicos  en  los  que  3  equivalentes  de  hidrógeno  pueden 
reemplazarse  por  tres 

CMPm-«(0").  ¡ 
He  aquí  un  primer  modo  teórico  de  formar  ácidos,  fundado 

en  la  sustitución  del  oxígeno  al  hidrógeno. 

Esta  generación  teórica  está  exactamente  d«  acuerdo  con  su 

experimental,  puesto  que  se  preparan  por  la  oxidación  directa  de 

los  alcoholes. 

Se  concibe  así  la  existencia  de  una  segunda  generación  teórica 
de  los  ácidos,  la  cual  consistiría  en  formarlos  por  vía  de  adición, 
sumando  á  un  carburo  incompleto  un  volumen  de  oxígeno  igual 
al  de  hidrógeno  que  le  falta.  Puede  ser  que  este  método  origine 
ácidos  isoméricos  con  los  que  resultan  por  el  primero. 

Hay  un  género  de  ácidos  particulares  que  debemos  consignar 
aquí,  y  son  los  que  proceJen  de  dos  efectos  justapuestos  á  saber: 
una  sustitución  de  una  parte  del  hidrógeno  por  un  volúmen  igual 
de  vapor  de  agua  en  un  carburo,  y  otra  simultánea  de  otra  parte 
de  hidrógeno  por  igual  volúmen  de  oxígeno.  De  aquí  resultan  cuer- 
pos de  función  mixta  capaces  de  hacer  papel  de  ácidos  en  ciertas 
reacciones  y  el  de  alcoholes  en  otras,  y  muchas  veces  desempeñan 
ambos  á  la  vez. 

Tal  es  p.  e.  el  ácido  láctico,  CTPO^  cuando  se  deriva  del  hi- 
druro  de  propileno,  C*H^  por  hidratacion  y  oxidación  simultáneas: 

Hidruro  de  propileno  C^HW(H=') 

Acido  láctico  C«H*(H^O^)(0*). 
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Estos  tipos  mixtos  pueden  obtenerse,  en  efecto,  en  virtud  de 
un¿i  generación  experimental  conforme  á  la  teórica.  Basta  reempla- 
ziir  desde  luego  en -un  carburo  tal  que  C^ÍP,  8,12  volúmenes  etc., 
de  vapor  de  agua,  es  decir,  formar  un  alcohol  poliatómico,  tal  que 
C'II*(íPO'j(FPO');  p.  e.  se  oxidan  de  seguid  i  estos  alcoholes,  re- 
emplazando una  parte  del  hidrógeno  por  un  volúmen  igual  de  oxi- 
geno. Do  este  modo  es  como  se  llega  á  formar  el  ácido  láctico. 

Puédese  aún  seguir  una  marcha  inversa,  ó  sea  reemplazar  des- 
de luego  en  un  carburo  4  volúmenes  de  hidrógeno  por  otros  4  de 
oxígeno  (generación  de  los  ácidos  normales);  así  C^H*(H*)  se  con- 
vertirá en  C^H^(0*).  Después  se  reemplazarán  en  este  primer  ácido 
4  volúmenes  de  hidrógeno  por  otros  4  de  ácido  clorhídrico 
C«ir(HCl)(0*)  y  estos  por  4  de  vapor  de  agua  CH^ÍH^O^jíO*). 

Nos  hemos  extendido  sobre  los  tres  tipos,  carburo,  alcohol  y 
ácido,  porque  son  los  tres  simples  y  fundamentales;  de  los  que  nos 
resta  hablar,  son  en  realidad  tipos  derivados,  los  unos  mixtos, 
otros  complejos;  pero  que  se  deducen  de  los  precedentes,  tanto  bajo 
el  punto  de  vista  de  la  teoría,  como  de  la  experiencia. 

Sea  ahora  el  cuarto  tipo,  el  tipo  aláeJiido. 

Los  aldehidos  poseen  propiedades  mixtas  que  se  deducen  de  su 
generación  experimental;  son  alcoholes  incompletos,  derivados  de 
los  alcoholes  normales  en  virtud  de  pérdida  de  hidrógeno  efectua- 
da sin  sustitución. 

Tal  es  la  relación  entre  el  alcohol  ordinario  y  el  aldehido  corres- 
pondiente 

C*H*0'«Cni*(H=0')— H^; 
generalmente  á  todo  alcohol  monoatómico 

C=n  H='m-=(íPO='), 

corresponde  un  aldehido 

á  todo  alcohol  diatómico 

C^»  H»m-4(H'02)(H«0«), 
corresponden  dos  aldehidos 

C='n  H*m.*(í-po«)(HíO»)— 
C^^n  IPm-*(FPO^)(FrO')-2IP,  ¡te. 
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Estas  relaciones  expresan  á  la  vez  la  generación  teórica  de  los 
aldehidos  y  la  experimental.  Representan  igualmente  sus  propieda- 
des, porque  hacen  ver  que  los  aldehidos  deben  experimentar  dos 
órdenes  de  reacciones,  á  saber: 

1.  "  Por  sustitución,  análoga  á  la  de  los  alcoholes  y  realizada 
entre  un  volumen  de  vapor  de  agua  é  igual  volumen  de  un  ácido, 
de  un  alcohol  etc.  cualquiera. 

2.  *  Por  adición,  en  virtud  de  la  que  un  volumen  de  alcohol,  de 
hidrógeno  ó  de  un  ácido  etc.,  igual  al  volumen  de  hidrógeno  eli- 
minado fuera  de  la  formación  del  aldehido,  puede  fijarse  directa- 
mente sobre  estos  mismos  aldehidos. 

Las  más  veces  estos  dos  órdenes  de  reacciones  tienen  lugar  á  la 
par;  los  compuestos  que  originan,  están  formados  por  la  union  de 
un  equivalente  de  aldehido  y  2  equivalentes  de  ácido,  de  alcohol, 
etc.,  habiendo  producido  esta  union  la  eliminación  de  un  volümen 
de  vapor  de  agua  igual  sólo  á  la  mitad  del  volumen  gaseoso  que  se 
fijó  en  el  mismo  momento  sobre  la  molécula  de  aldehido. 

Doy  bastante  importancia  á  estas  deducciones,  porque  hasta 
aqyi  las  propiedades  de  los  aldehidos  y  sobre  todo  su  carácter  de 
diatomicidad  aparente,  ha  sido  el  escollo  de  la  mayor  parte  de  las 
clasificaciones.  Este  carácter  es  difícil  de  comprender,  sobre  todo, 
cuando  se  refieren  los  aldehidos  á  un  tipo  ficticio,  tal  que  al  tipo 
hidrógeno  como  se  hace  comunmente.  La  manera  de  ver  que  an- 
tecede, creo  yo  aleja  las  dificultades. 

Para  completar  todo  lo  concerniente  á  la  generación  de  los  aldehi- 
dos, es  necesario  aún  hablar  de  los  tipos  mixtos,  capaces  de  hacer 
á  la  vez  el  papel  de  aldehido  y  el  de  ácido  ó  de  alcohol. 
M«  parece  suficiente  indicarlos. 

El  Upo  éter  no  ofrece  dificultad  alguna.  Los  éteres  pueden  ser 
deducidos  teóricamente  de  los  carburos,  sustituyendo  un  volumen 
de  hidrógeno  por  otro  igual  de  ácido  ó  de  un  alcohol  cualquiera; 
puede  deducírselos  aún  de  los  alcoholes,  reemplazando  su  volúmen 
de  vapor  de  agua  por  otro  igual  de  un  ácido  ó  de  un  alcohol  cual- 
quiera que  es  lo  que  demuestran  las  fórmulas  siguientes: 

Carburo.    .    .    .    C*H*(H«).      Alcohol.    .    .  C*H*(a^O'). 

Eter  fórmico  C^H^C^H'O^). 

Eter  metiletílico  C*H*(C^H*0^). 

De  igual  modo  los  éteres  poliatómicos. 

Carburo.  .  C«H«(H')(FP)(H').  Alcohol.  Ü^B.\WO^){WO%WO^y 

Tristearina    ....  C«H*(C-H^«0^)(C»H^«0*)(C"H»0*), 


i 
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Trietilina   C'^H«(C*H«0«)(C*H'02)(C*H«0') 

Aceto-clorhídro- bromhidrîna    .    .  C«H^tC*H*0^)(HCO(ílBr) 

Etildiclorhidrina   C«HHHC1)(HCI)(C^H«0«). 

Observemos  también  que  en  lugar  de  reemplazar  en  los  alco- 
holes poliatómicos  la  totalidad  del  agua,  se  puede  hacerlo  solo  de 
parte  del  vapor  de  la  misma  por  un  volumen  igual  de  vapor  de  aci- 
do ó  alcohólico:  ' 

Monacetina  C«H^(C*H*0*)(irO.^)(H^O^). 

Acetoclorhidrina  C«H2(C*PPO*)(HCl)(H;02j . 

Estos  últimos  compuestos  conservan  una  fracción  de  propieda- 
des alcohólicas  correspondiente  al  agua  que  subsiste  en  su  cons- 
titución. 

Finalmente,  es  posible  derivar  de  esta  última  clase  de  éteres 
un  grupo  especial  de  compuestos  incompletos,  eliminando  una 
parte  del  agua  sin  sustitución. 

En  todos  estos  fenómenos  la  generación  teórica  de  los  éteres 

y  su  generación  efectiva  se  confunden. 

El  tipo  álcali  es  igualmente  fácil  de  concebir  y  formar. 

Puede  obtenerse  sustituyendo  4,  8,  12  volúmenes  de  hidróge- 
no, por  4,  8,  12  de  gas  amoniaco,  en  los  carburos  de  hidrógeno: 

C»H«(Nff). 
C«H*(NH=')(NH^) 

Se  puede  aún  considerar  este  tipo  como  derivado  de  la  sustitu- 
ción de  4,  8,  12  volúmenes  de  vapor  de  aguli  en  los  alcoholes,  por 
el  mismo  volúmen  de  amoniaco.  En  todos  los  casos,  las  propieda- 
des fundamentales  del  tipo  álcali  deben  deducirse  de  las  del  amo- 
niaco, más  su  desarrollo  nos  llevarla  muy  léjos.  Será  suficiente  de- 
mostrar aquí  el  acuerdo  que  existe  entre  la  generación  efectiva  y 
la  teórica  de  los  álcalis: 

Para  obtener  la  metilamina  C*H*(NH^) 

por  vía  de  experiencia,  con  el  formeno,  basta  reempla- 
zar directamente  4  volúmenes  del  hidrógeno  del  for- 
meno  C='H*(H*) 

por  4  de  ácido  clorhídrico  C='H'(HC1) 

después  el  hidrácido  por  un  volúmen  igual  de  amo- 
niaco C='H='(NH') 

tomando  el  alcohol  metílico  como  origen  ....  C*H*(H*0*). 
Se  reemplazarán,  por  medio  de  una  experiencia  directa,  4  volúme- 
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nés  de  vapor  de  agua,  por  otros  4  de  hidrácido  y  después  este  por 
uno  igual  de  amoniaco. 

Señalemos  de  paso  los  tipos  mixtos,  formados  por  dos  reaccio- 
nes simultáneas,  á  saber:  una  reacción  generatriz  de  álcali  y  otra 
'       de  alcohol,  de  ácido  ó  de  aldehido. 

El  tipo  radical  compuesto  responde  en  teoría  á  la  sustitución  del 
hidrógeno  en  los  carburos,  por  un  volümen  igual  de  un  hidruro 
metálico.  Así  el  formeno  y  el  hidruro  de  arsénico,  engendran  el 
arsenimetilo 

Esta  sustitución  se  efectúa  experimentalmente  con  ciertos  hi- 
druros,  tales  como  el  hidruro  telúrico;  basta  reemplazar  el  hidró- 
geno del  carburo  por  un  hidrácido,  este  por  el  agua,  y  el  íigua,  «n 
fin,  por  el  hidruro  metálico. 

Pero,  en  general,  para  proceder  á  la  generación  experimental 
de  los  radicales  compuestos,  se  reemplaza  el  hidruro,  (que  por  otra 
parte  no  siempre  existe  en  realidad),  por  un  cuerpo  equivalente  tal, 
que  una  aleación  de  un  metal  con  el  sodio;  se  hace  reaccionar  ésta 
sobre  un  éter  iodhidrico,  es  decir,  sobre  un  derivado  regular  del 
carburo  fundamental. 

Bajo  el  punto  de  vista  que  le  consideramos  aquí,  el  tipo  radical 
metálico  se  aproxima  al  amoniaco,  mas,  bajo  otros  aspectos,  es  un 
tipo  incompleto,  cuyo  estudio  nos  alejarla  de  nuestro  objeto. 

'  El  tipo  amido  representa  á  la  vez  una  función  compleja  y  un 
tipo  incompleto.  No  deriva  directamente  de  los  carburos,  pero  tan- 
to teórica  como  prácticamente  lo  hace  de  los  ácidos  ó  más  exacta- 
mente, de  las  sales  amoniacales  privadas  de  4,  8,  etc.,  volúmenes 
de  vapor  de  agua;  de  aquí  resultan  los  amidos  normales,  los  nitri- 
los,  etc.  >.  i 

Los  amidos  normales  pueden  aún  ser  mirados  como  productos 
de  la  sustitución  del  amoniaco  y  del  vapor  de  agua  en  los  ácidos. 
Esta  definición,  en  efecto,  representa  su  generación;  sin  embargo, 
me  parece  ménos  exacta  porque  les  asimila  á  compuestos  com- 
pletos. 

Tal  es  la  generación  teórica  de  los  principales  tipos  orgánicos. 
Vése  que  puede  representarse  sin  recurrir  á  tipos  ficticios  ó  á  radi- 
óales  hipotéticos.  En  efecto,  he  llegado  á  desarrollarla  valiéndome 
únicamente  de  cuerpos  que  existen  realmente  y  tomando  como  ti- 
pos las  funciones  mismas  que  caracterizan  la  Química  orgánica; 
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presentada  de  este  modo  la  generación  teórica  concuerda  exacta- 
mente con  la  efectiva.  Según  que  nos  colocamos  en  uno  ü  otro 
punto  de  vista  para  abrazar  la  ciencia,  cada  una  de  estas  genera- 
ciones puede  mirarse  como  el  desarrollo  y  consecuencia  de  la  otra. 

En  lo  que  precede  hemos  insistido,  sobretodo,  sobre  los  compues- 
tos que  se  obtienen  por  una  primera  seria  de  trasformaciones  con  el 
auxilio  de  los  carburos  de  hidrógeno;  estos  son  los  más  importan- 
tes; pero  es  esencial  decir  que  ellos  sólos  no  comprenden  el  cuadro 
completo  de  las  ustancias  orgánicas.  Estos  primeros  compuestos 
pueden  mirarse  á  su  vez  como  nuevos  puntos  d«  partida  para  la 
formación  de  otros  de  órden  más  complicado.*  Para  concebir  la  sín- 
tesis de  estos  nuevos  cuerpos  y  su  derivación  regular,  la  cual 
se  desarrolla,  puede  decirse,  ilimitadamente,  es  necesario  abrazar 
las  metamorfosis  de  los  cuerpos  hidro-carbonados  en  toda  su  gene- 
ralidad. Los  principios  orgánicos  son  susceptibles  de  dos  órdenes 
de  reacciones;  unas  resultan  de  su  función  y  están  precisadas  por 
las  consideraciones  que  anteceden  y  por  sus  consecuencias;  las  otras 
se  refieren  simplemente  á  su  composición  y  á  la  fórmula  elemental 
de  los  principios  orgánicos,  en  tanto  que  los  cuerpos  hidrogenados 
ú  oxigenados  son  derivados  de  otros  hidrogenados  ü  oxigenados 
también.  Bajo  este  punto  de  vista,  más  general  que  la  función, 
distinguiremos  tres  órdenes^e  fenómenos,  á  saber:  las  adiciones, 
las  eliminaciones  y  las  sustituciones. 

Empecemos  por  las  adiciones.  Estas  se  aplican  esencialmente 
á  cuerpos  incompletos,  ó  sean  los  formados  por  medio  de  compues- 
tos completos,  por  simple  eliminación  de  hidrógeno,  de  agua,  etc. 
Recíprocamente,  un  cuerpo  incompleto  puede  unirse  de  nuevo  y 
por  adición  pura  y  simple  á  un  cuerpo  cualquiera,  simple  ó  com- 
puesto, completo  ó  incompleto,  con  tal  que  el  volumen  gaseoso 
del  adicional  sea  igual  al  del  cuerpo  eliminado  primitivamente. 

Tal  es  el  caso  del  etileno,  p.  e.  Este  es  un  cuerpo  ipcompleto, 
que  se  puede  derivar  ya  del  carburo,  C*IF  por  eliminación  de  hi- 
drógeno C*tP  

ya  del  alcohol,  C^H'''0%  por  eliminación  de  agua.    C*II*0'— ^'0^ 

En  virtud  de  esta  generación,  el  etileno  es  susceptible  de  fijar 
un  volúmen  igual  de  hidrógeno,  de  cloro,  de  bromo: . 

C*H*H=;C*H*Cl^C*ÍI*Br«; 

de  oxígeno: 

C*H*(0*) 


N. 
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de  ácido  clorhídrico,  de  ácido  bromhídrico  etc.; 

C*HHHCl);C*H*(HBr); 

de  vapor  de  agua; 

de  vapor  de  alcohol,  de  ácido  acético; 

C*H*(C*H«0');C*H*(C*H*0*); 

y  en  general,  de  unirse  con  un  cuerpo  cualquiera,  con  tal  que  el 
volumen  gaseoso  de  este  cuerpo  permanezca  siempre  igual  al  de 
hidrógeno  (ó  de  agua)  primitivamente  eliminado  en  la  formación 
del  ctileno. 

Los  compuestos  completos  son  asimismo  suceptibles  de  pres- 
tgrse  á  reacciones  por  adición,  á  condición  de  actuar  sobre  com- 
puestos incompletos  que  vienen  á  completar.  Pero  dos  compues- 
tos completos,  definidos  por  las  fórmulas  generatrices  que  acaba- 
mos de  exponer  hace  poco,  es  decir,  derivados  del  formeno  por 
sustitución  equivalente,  no  pueden  sumarse  uno  al  otro,  sin  que 
haya  eliminación  de  elementos.  Al  contrario,  los  otros  dos  órdenes 
de  reacciones  generales,  ó  sean  las  por  eliminación  y  por  sustitu- 
ción, son  comunes  á  los  compuestos  completos  y  á  los  incom- 
pletos. 

Por  el  hecho  de  una  elvninacion,  un  compuesto  cualquiera  que 
contenga  hidrógeno  puede  perder  4,  8,  12  volúmenes  de  hidróge- 
no sin  ganar  nada,  y  engendrar  de  esta  manera  compuestos  im- 
completos. 

De  igual  modo  un  compuesto  hidrogenado  y  oxigenado,  puede 
perder  4,  8,  12  volúmenes  de  ngua  sin  ganar  nada;  de  aquí  com- 
puestos incompletos.  Todo  esto  es  fácil  de  concebir. 

Finalmente,  las  sustituciones.  Un  compuesto  hidrogenado  cual- 
quiera puede  modificarse  por  sustitución,  2,  4,  6,  8  volúmenes  de 
hidrógeno,  serán  reemplazados  por  el  mismo  volúmen  de  clo- 
ro p.  e.  ó  bien  4,  8,  12  volúmenes  de  oxígeno,  de  azufre,  de  ácido 
clorhídrico,  de  vapor  de  agua,  de  alcohol,  de  ácido  ocético,  de 
amoniaco;  ó  también  una  sustitución  análoga  tendrá  lugar  por  el 

vapor  de  agua  etc. 

El  carácter  de  los  derivados  que  se  forman  por  adición,  elimi- 
nación y  sustitución,  puede  preverse  en  general  de  antemano,  te- 
niendo en  cuenta  á  la  vez  que  la  reacción  que  les  produce,  la 


QUIMICA^  361 

función  del  compuesto  completo,  que  constituye  el  generador,  ó  de 
la  cual  esto  se  deriva. 

Siempre  debemos  remontarnos  a  un  compuesto  completo  para 
explicar  la  función  de  los  derivados.  En  general,  la  sustitución  del 
hidrógeno  por  el  oxígeno,  produce  ácidos;  por  el  agua  engendra 
alcoholes,  por  el  amoniaco,  álcalis,  etc.  etc.  El  desarrollo  de  estas 
ideas  nos  conducirla  muy  lejos;  baste  haber  señalado  el  principio^ 

He  aquí  el  cuadro  teórico  de  las  metamorfosis  de  las  sustancias 
orgánicas  consideradas  en  conjunto  é  independientemente  de  su 
función.  Todas  ellas  pueden  realizarse  experimentalmente  por  la 
aplicación  oportuna  de  los  métodos  generales  que  hemos  ex- 
puesto en  este  curso,  cuando  estudiamos  la  formación  y  reaccio- 
nes de  los  carburos  de  hidrógeno. 

Sin  embargo,  aquí  es  indispensable  una  reserva;  este  cuadro 
representa  el  conjunto  de  las  metamorfosis  que  se  estudian  en 
Quíniica  orgánica,  pero  es  preciso  no  creer  que  la  totalidad  de 
ellas  pueden  ser  siempre  realizadas  sobre  un  compuesto  cualquie-. 
ra.  Lejos  de  esto,  ninguno  las  presenta  reunidas.  Los  únicos  com- 
puestos que  pueden  experimentar  la  mayor  parte  de  ellas,  son  los 
carburos  de  hidrógeno,  es  decir,  los  formados  de  dos  elementos'/ 
lo  cual  les  comunicai  una  estabilidad  excepcional.  Actuando  so-' 
bre  los  demás  cuf^rpos,  se  encuentran  á  cada  instante  condiciones 
de  estabilidad  que  se  oponen  á  la  ejecución  regular  de  tal  -  ó.cuál 
metamorfosis;  prevista  en  teoría,  no  se  puede  ejecutar  en  la  prác- 
tica, sea  en  razon  á  la  grande  energía  de  los  agentes  empleados, 
sea,  y  es  la  más  veces,  en  razon  de  alguna  incompatibilidad  abso- 
luta, que  el  conocimiento  más  profundo  de  la  mecánica  química 
permitirá  sin  duda  prever  y  definir  con  certidumbre.  Bajo  este 
punto  de  vista  es  como  la  noción  relativa  á  las  funciones  químicas 
toma  un  carácter  más  preciso,  como  apropiada  par^i  establecer 
cuál  es  el  sistema  general  de  las  reacciones  que  es  fácil  efectuar 
directamente  sobre  un  compuesto  determinado 

Coloquémonos  ahora  bajo  el  punto  de  vlsta  opuesto  al  que  aca- 
bamos de  desarrollar.  En  vez  de  considerar  el  conjunto  de  com- 
puestos orgánicos  y  el  «cuadro  sistemático  desús  metamorfosis 
investiguemos  la  marcha  que  conviene  adoptar  siempre  que  no¡ 
propongamos  conseguir.una  síntesis  particular;  deduzcamos,  en 
una  palabra,  de  las  generalidades  que  preceden  los  principios  y  re- 

^sírs^j^r       -  p-^^-- 

4(» 
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Las  reacciones  sintéticas  pueden  resumirse  en  tres  fórmulas 
generales,  á  saber: 

1,'   Ciclo  de  las  sustituciones  equivalentes, 
jft?.*   Ciclo  de  las  adiciones  ó  sustracciones  de  elementos. 

3/   Ciclo  de  los  homólogos. 

Estas  tres  fórmulas  tienen  un  carácter  común;  las  tres  consis- 
ten en  establecer  un  circulo  definido  de  reacciones,  por  el  cual  se 
vuelve  al  punto  de  partida,  después  de  haber  pasado  por  cierto  nú- 
mero de  trasformaciones.  Siempre  que  una  reacción  ha  sido  reali- 
zada por  vía  de  análisis  ó  por  la  de  síntesis,  ó  de  cualquier  otro> 
modo,  se  debe  procurar  la  producción  de  la  recíproca,  es  decir, 
volver  desde  el  producto  trasformado  al  primitivo;  en  una  palabra^ 
á  todo  problema  directo  que  se  quiera  resolver,  debe  oponerse  el 
inverso;  la  ciencia  no  se  completa  sino  con  esta  condición.  Tal  será, 
pues,  el  carácter  general  de  nuestros  métodos  y  de  nuestras  fór- 
ipulas.  Entremos  ahora  en  algunos  detalles  sobre  cada  una  de  ellas 
y  sobre  sus  aplicaciones. 

1.'  El  ciclé  de  las  sustituciones  equivalentes  tiene  por  objeto,  esi 
tando  dado  un  cuerpo,  reemplazar  á  voluntad  los  diversos  elemen- 
tos que  contiene,  á  excepción  del  carbono,  por  otros  en  proporción 
equivalente.  Se  trata  p.  e.  de  reemplazar  el  hidrógeno  por  el  clo- 
ro, el  bromo,  el  oxígeno,  el  azufre,  un  metal  ó  cualquier  otro 
cuerpo.  Obsérvese  desde  luego  que  yo  me  ocupo  aquí,  no  de  la 
equivalencia  entre  los  volúmenes  gastosos,  sino  entre  el  peso  de  los 
cuerpos  que  se  sustituyen. 

Citemos  un  caso  particular;  sea  el  formeno  C='H*;  en  este  cuer- 
po queremos  reemplazar  el  hidrógeno  por  el  oxígeno,  por  el  cloro, 
por  el  azufre,  de  tal  modo,  que  se  obtenga  la  siguiente  série  de 
c'ierpos: 

^ovm^^o  

ácido  carbónico   ^J^^ 

sulfuro  de  carbono  

cloruro  de  carbono.    .    .    •       >  "  •    •    •    •    •    \  ^ 

De  seguida  trataremos  de  resolver  los  problemas  inversos,  de 

regenerar  el  formeno  con  cada  uno  de  los  productos  de  su  meta- 
morfosis. Podremos  proponernos  también  el  fin  siguiente:  dado  uno 
de  estos  cuerpos,  obtener  todos  los  demás. 

Para  cambiar  el  hidrógeno  del  formeno  en  oxígeno  ó  sea  para 
obtener  el  ácido  carbónico  bastará  quemar  el  formeno. 

Pero  este  procedimiento  es  poco  conveniente  bajo  el  punto  da 
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vista  teórico,  atendiendo  á  que  no  representa  un  método  general, 
aplicable  á  todos  los  cuerpos  hidrogenados,  aquel  consiste  en  tomar 
como  intermediarias,  las  combinaciones  cloradas.  Es  posible  en 
toda  combinación  hidrogenada,  sustituir  el  cloro  por  el  hidróge- 
no poco  á  poco  y  por  equivalentes  sucesivos;  es  suficiente  para 
conseguirio,  hacer  actuar  el  cloro  sobre  el  compuesto  hidrogenado, 
con  el  concurso  de  la  luz. 

De  este  modo  prepararemos  los  cuerpos  siguientes: 


forme  no  monoclorado  C  H  01 

biclorado  C'H'Cl-» 

triclorado  '•  C'HCl' 

cuatriclorado  ó  cloruro  de  carbono  C'Cl* 


Obtenida  esta  série,  sometamos  cada  uno  de  ellos  á  la  acción 
de  los  álcalis  ó  de  ciertos  óxidos  metálicos,  y  llegaremos  á  reem- 
plazar el  cloro  por  el  oxígeno,  de  manera  que  se  obtenga  el  com- 
puesto oxigenado  correspondiente. 

Asi  el  formeno  monoclorado  se 'Cambiará  en  alcohol  me- 

tiíicb.   '  C    ...  C=H^O,HO 

el  fórmeno  biclorado  debe  dar  el  aldehido  metílico  aún  desco- 
nocido .   C='H='0=' 

el  formeno  triclorado  engendra  el  ácido  fórmico  C^HO^HO 
y  finalmente  el  formeno  cuatriclorado  originará  el  ácido  car- 
bónico  CO* 

En  vez  de  emplear  un  óxido,  hagamos  actuar  un  sulfuro,  y 
reemplazaremos  el  cloro  por  el  azufre  y  obtendremos  los  compues- 
tos sulfurados  correspondientes  á  aquellos.  ' 
'  He  aquí  pues,  los  compuestos  clorurados,  oxigenados,  .sulfura- 
dos etc.  obtenidos  mediante  un  compuesto  hidrogenado  y  por 
sustitución  equivalente,  Sé  observará  que  el  cloro  reemplaza 
al  hidrógeno  en  el  formeno  pura  y  simplemente,  mientras  que  la 
sustitución  del  mismo  por  el  oxígeno  es  las  más  veces  acompañada 
de  la  fijación  délos  elemento  del  agua.  Esto  responde  á  la  fun^ 
Ción  alcohólica  ó  á  la  ácida  del  compuesto  resultante  y  es  propor- 
cional ya'á  la  atomicidad  de  los  alcoholes,  yaá  la  basicidad  de  los 
ácidos.  Hemos  debido  señalarla,  mas  no  es  ocasión  de  extendernoi 
■obre  este  punto.  i     ^î      , .    ó  !  ó 

Para  completar  nuestro  ciclo,  résta  invertir  las  reacciones  qué 
preceden,  es  decir,  regenerar  con  los  cuerpos  oxigenados,  clorurá^ 
dos  etc.  el  compuesto  hidrogenado  correspondiente,  ó  sea  el  for-^ 
menó.  Este  punto  merece  tôda  nuestra  atención. 
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Supongamos  desde  luego,  y  es  el  caso  más  sencillo,  qu«  se 
quiera  reproducir  el  formeno  mediante  los  compuestos  clorados- 
se  conseguirá  por  la  acción  del  hidrógeno  libre  ó  naciente;  al  esta' 
do  primero,  reacciona  en  efecto  á  una  temperatura  elevada  sobre 
el  vapor  de  estos  diversos  compuestos  clorurados:  haciendo  pasar 
p.  e.  los  dos  cuerpos  á  través  de  un  tubo  de  porcelana  calentado  á 
una  temperatura  inferior  al  rojo,  el  hidrógeno  desaloja  al  cloro  y 
se  sustituye,  con  producción  simultánea  de  ácido  clorhídrico,  y  de 
esta  manera  se  encuentra  el  formeno  regenerado. 

El  hidrógeno  naciente  produce  resultados  análogos,  pero  con 
más  dificultades  y  por  grados  sucesivos.  Si  se  trata  el  cloruro  de 
carbono  por  la  amalgama  de  sodio,  en  presencia  del  agua,  se  ob- 
tiene el  cloroformo  C'HCP;  pero  no  se  puede  ir  más  lejos  por  este 
procedimiento  aunque  se  haya  afirmado  lo  contrario;  lo  que  ha 
dado  lugar  á  una  ilusión  en  estas  circunstancias,  es  la  mezcla  re- 
sultante de  vapores  de  cloroformo  con  el  exceso  de  hidrógeno.  Se 
llega  sin  embargo  á  realizar  la  reducción  completa  por  otro  mé- 
todo; calentando  los  cuerpos  clorurados  á  275  grados  en  un  tubo 
cerrado,  con  agua,  cobre  y  ioduro  de  potasio,  la  acción  resulta 
aquí  todavía  del  hidrógeno  naciente. 

Fijémonos  ahora  en  un  compuesto  oxigenado  y  tratemos  de  re- 
producir el  formeno.  Este  problema  es  más  difícil  que  la  metamor- 
fosis del  compuesto  clorado  y  particularmente  en  el  caso  actual, 
siendo  el  ácido  carbónico  extremadamente  estable  y  mucho  ménos 
el  formeno.  Sin  embargo,  hemos  establecido  cómo  se  llega  á  efec- 
tuar esta  reducción  fundamental.  Se  realiza  en  dos  períodos;  se 
desoxida  desde  luego  el  ácido  carbónico  de  manera  que  se  reduzca 
al  estado  de  óxido  y  después  al  de  ácido  fórmico,  es  decir,  de  un 
ácido  que  contenga  la  misma  cantidad  de  carbono,  pero  ménos 
oxígeno  que  los  carbonatos.  El  ácido  fórmico  á  su  vez,  sometido 
á  una  acción  reductriz  tal  como  las  que  tienen  lugar  en  la  destila- 
ción seca,  reproduce  el  formeno. 

La  trasformacion  de  un  compuesto  oxigenado  en  otro  hidroge- 
nado equivalente,  es  ménos  difícil  de  realizar  en  la  mayor  parte  d« 
las  circunstancias  que  cuando  se  trata  de  la  trasformacion  del  áci- 
do carbónico  en  gas  de  los  pantanos.  Se  alcanza  entre  otros  me- 
dio» por  el  procedimiento  siguiente  que  constituye,  en  método 
general;  se  reemplaza  el  oxígeno  por  el  cloro  con  el  auxilio  del  clo- 
ruro de  fósforo,  y  después  se  sustituye  el  hidrógeno  al  clorof  ha- 
ciéndole actuar  al  estado  naciente.  Después  de  este  resultado,  queda 
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establecido  en  principio  que  es  posible  llegar  de  un  compuesto 
oxigenado  al  hidrogenado  que  le  origine.  ^ 

¿Se  trata,  finalmente,  de  un  compuesto  sulfurado,  del  sulfuro 
de  carbono  p.  e.?  Es  posible  en  general  retroceder  al  compuesto  hi- 
drogenado correspondiente,  reemplazando  el  azufre  por  el  hidró- 
geno naciente.  De  este  modo  es  como  hemos  cambiado  de  un 
modo  directo  el  sulfuro  de  carbono,  C^S*  en  formeno  C'H*. 

Si  este  género  de  sustituciones  no  correspondiese  inmediata- 
m  ente,  en  semejante  caso,  se  reemplaza  el  azufre  por  el  cloro,  por 
medio  del  percloruro  de  fósforo,  según  lo  hemos  hecho,  habién- 
donos sido  posible  reemplazar  el  oxigeno  por  aquel.  Bastará  de 
seguida,  como  antes,  reemplazar  el  cloro  por  el  hidrógeno.  En  re- 
sumen, podemos,  pues,  formularen  principio,  la  posibilidad  de  efec- 
tuar sobre  un  compuesto  cualquiera  el  ciclo  de  las  sustituciones 
equivalentes. 

2.*  El  ciclo  de  las  adiciones  y  sustracciones  de  elementos,  con- 
siste, dado  un  cuerpo,  sumarle  ó  restarle  hidrógeno,  oxigeno, 
nitrógeno,  etc. 

Establezcamos  desde  luego  este  ciclo  para  el  hidrógeno. 

Para  proceder  por  vía  de  adición  es  indispensable  partir  de  un 
compuesto  incompleto.  Sea  p,  e.  el  acetileno,  C*H';  hemos  de- 
mostrado de  qué  manera  por  adiciones  sucesivas  del  hidrógeno, 
puede  trasformarse  en  etileno,  C*1P  y  en  hidruro  de  etileno  C*H«. 
Reciprocamente,  se  puede,  con  estos  últimop  cuerpos  completar  el 
ciclo,  es  decir,  operar  la  sustracción  de  los  elementos,  quitar  el  hi- 
drógeno y  volver  primero  al  etileno  y  después  al  acetileno. 

La  primera  parte  del  problema  ha  sido  resuelta  sirviéndonos 
del  hidrógeno  naciente;  le  hemos  hecho  reaccionar,  no  sobre  el 
acetileno  libre,  sino  combinado  con  un  metal,  es  decir,  sobre  el 
acetiluro  cuproso,  y  hemos  obtenido  de  este  modo  etileno,  C*H*, 
en  virtud  de  la  primera  adición;  para  llegar  hasta  el  fin  de  la  hi- 
drogenacion,  hemos  combinado  el  etileno  con  el  bromo  (ó  el  iodo) 
de  manera  que  se  obtuviese  un  compuesto  C*H*Br*  equivalente  al 
hidruro  C*H«  que  nos  proponemos  obtener.  Este  bromuro  nos  con- 
dujo al  problema  de  las  sustituciones  equivalentes,  de  que  nos  he- 
mos ocupaio  antes.  Hemos  demostrado,  en  efecto,  cómo  este  cuer- 
po cambia  su  bromo  en  hidrógeno,  bajo  influencias  semejantes  á 
la  del  hidrógeno  naciente. 

Es  necesario  ahora  resolver  las  cuestiones  inversas,  ó  sea  eli- 
minar el  hidróg"eno  que  acabamos  de  fijar. 
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■  '  Los  compuestos  cloraJos  vaii  á  servirnos  aún  de  intermediarios. 
Haciendo  actuar  el  cloro  sobre  el  hidruro  de  etileno,  C*H",  se  ob- 
tiene éter  clorhídrico  C*IPCI;  este,  sometido  á  la  influencia  del 
calor  ó  á  otros  artiñcios,  pierde  ácido  clorhídrico  HCl  y  engendra, 
C*H*.  El  etileno  á  su  vez  puede  reproducir  el  acetileno  C*H^;  se 
sustrae  el  hidrógeno  sobrante,  ya  por  el  calor,  ya  en  virtud  de  un 
medio  análogo  al  anterior.  Basta  p.  e.  tratarle  por  el  bromo,  de 
manera  que  se  obtenga  el  cuerpo  equivalente,  C'lPBr;  después  se 
le  sustrae  ácido  bromhídrico:  C*H3Br=C*H=^4-HBr. 

Vemos  oómo  el  cloro  y  el  bromo  nos  sirven  á  voluntad,  ya  para 
"fijar  el  hidrógeno  sobre  un  carburo,  ya  por  sustraerle  de  otro.  Lo 
que  acabamos  de  establecer  para  el  hidrógeno  puede  igualmente 
practicarse  con  el  oxígeno.  Podemos  p.  e.  sumar  oxigeno  al  alde- 
hido de  modo  que  se  obtenga  ácido  acético: 

Con  este  es  posible  preparar  aún,  por  una  nueva  adición  de  oxi- 
geno, ácido  oxiacético: 

La  primera  se  realiza  directamente,  la  segunda  tomando  un 
cuerpo  clorado  como  intermediario. 

Al  efecto  se  trasforma  el  ácido  acético  en  mpnocloroacético 
CHPCIO*,  el  cual  de  seguida  se  metamorfosea  en  icido  oxiacéti- 
co  C*H*0«: 

cni^cio^— HCi-i-iPO=' = c*H*o^ 

Todas  estas  oxidaciones  pueden  invertirse,  ó  lo  que  es  lo  mis- 
mo, se  puede  quitar  á  voluntad  oxígeno  á  un  compuesto  orgánico, 
'Asi,  el  ácido  oxiacético,  C*H'0'  tratado  por  percloruro  de  fósforo, 
PhCl''  cambia  parte  de  su  oxígeno  por  cloro  y  da  el  cloruro 
C*IPC10\  Haciendo  reaccionar  sobre  este  cloruro  el^fiidrógeno  na- 
ciente, regenera  el  ácido  acético: 

C*H'C10*-HH=^  -  C*H*0*+n  Cl . 

He  aquí  una  primera  reducción. 
■  Continuemos  aplicando  el  mismo  método:  el  ácido  acético, 
C*H'0'  HO  sometido  á  la  influencia  del  percloruro  de  fósforo,  se 
carabia'ásu  vez  en  cloruro  acético,  C*H^C10^  Tratemos  ahora 
este  cloruro  por  hi  drógeno  naciente  en  condiciones  apropiadas  y 
reproduciremos  el  aldehido,  C*H*0».  Sabemos  aún  reducir  el  ácido 
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acético  á  aldehido  por  otros  procedimientos.  En  todos  los  casos, 
el  ciclo  entre  el  aldehido,  ácido  acético  y  ácido  oxiacético  se  halla 
completamente  recorrido. 

Podemos  llegar  á  idénticos  resaltadlos  con  el  azufre;  pero  no 
insisto  más. 

La  fijación  del  nitrógeno  es  más  interesante,  pero  nos  falta 
igualmente  tiempo  para  desarrollarla.  Nos  concretaremos  á  decir 
que.se  reduce  á  fijar  el  amoniaco  ó  los  ácidos  nítrico  ó  nitroso  so- 
bre los  compuestos  orgánicos.  En  cuanto  á  su  eliminucion,  se  con- 
sigue, recíprocamente,  por  la  del  amoniaco  ó  la  de  los  mismos 
ácidos. 

3.*  El  ciclo  de  los  homólogos,  se  propone  el  fin  siguiente:  dado 
un  compuesto  orgánico,  trusformarle  en  uno  de  sus  homólogosV 
es  decir,  sustraerle  ó  añadirle  cierto  número  de  veces  C^H*,  sih' 
cambiar  su  función  química. 

Así,  con  el  formeno,  C*H*  se  pueden  obtener  carburos  homólo- 
gos, tales  que  C*H^,C^H%C*I1"  etc.,  y  más  generalmente  los  de  la 
forma  C'"Il*n-|-*-  Se  alcanza  esto  por  los  métodos  que  hemos  defr» 
arrollado  fundándonos  en  los  fenómenos  generales  de  la  conden*: 
sacion  molecular.  ' 

Supongamos  ahora  que  se  trata  de  metamorfosear  el  alcohol 
metílico,  C'H*0*  en  su  homólogo  el  ordinario,  C*H^O\  Para  con- 
seguirlo podemos  seguir  esta  marcha:  trasformar  '  desde  luego  é! 
alcohol  metílico  en  formeno  C^H*,  por  desoxidación,  después  este 
en  un  carburo  que  contenga  4  equivalentes  de  carbono,  tal  que  el 
acetileno  C*H*,  por  condensación  molecular;  añadiendo  en  seguida 
hidrógeno  al  acetileno,  obtendrerïios  ei  etileno,  C*H*,  y  este,  so- 
metido á  los  agentes  de  hidratacion  dará  alcohol  común,  C^H^OV 

Es  posible  igualmente  seguir  otra  marcha.  Con  el  alcohol  me- 
tílico, se  prepara  el  éter  metilcianhídrico,  C*Ií^Cy;  este  éter,  como 
lo  hemos  visto,  se  trasforma  bajo  la  influencia  de  un  álcali  en  ácido 
acético  C*H*0*  este  desoxidado,  en  aldehido  C^H^O';  el  aldehido  fi- 
nalmente fija  hidrógeno  y  produce  el  alcohjl  ordinario  C*H^O='í 
El  mismo  resultado  puede  alcanzarse  por  diversos  caminos  muy  di- 
ferentes unos  de  otros. 

Propongámonos  aún,  cambiar  un  ácido,  tal  que  el  acético  C*ÍÍ* O* 
en  el  homólogo  superior,  ó  sea  tal  que  el  propiónico  C^lYO\  Se  tras'- 
form^ará  el  primero  en  aldehido,  C*II*0^  después  en  alcohol 
C*H'0^  como  acaba  de  decirse;  el  alcohol  en  éter  cianhídrico 
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C*H'Cy-C«H''N,  es  decir  nitrilo  propiónico;  tratando  este  último 
por  un  álcali  resultará  el  ácido  propuesto. 

Estos  ejemplos  comprenden  los  casos  más  generales  que  pue- 
den presentarse,  y  demuestran  cómo  es  posible,  en  general,  tras- 
formar  un  cuerpo  dado,  tal  que  uncarburo,un  alcohol,  un  ácido  etc. 
en  su  homólogo  superior. 

Completemos  el  ciclo  de  los  homólogos,  estableciendo  de  qué 
manera  se  puede  descender  de  un  cuerpo  á  su  homólogo  inferior. 
Este  es  un  problema  mucho  más  fácil;  asi  para  cambiar  el  ácido 
propiónico, CH^O*,  en  ácido  acético  C*H*0*,  bastará  oxidarle  por 
el  ácido  nítrico.  Para  trasformar  el  alcohol  ordinario,  C*H*0'  en 
alcohol  metílico,  G'H*0',  se  trasformará  el  primero  en  ácido  acé- 
tico, C*H*0',  por  oxidación,  después  en  formeno,  C^H*,  por  la  ac  • 
cion  del  calor  y  pot^  último  este,  estando  oxidado,  reproducirá  el  al- 
cohol metílico,  C='H*0'. 

Con  el  auxilio  de  las  tres  fórmulas  que  acabo  de  desarrollar  y 
que  he  designado  con  los  nombres  de  ciclo  de  las  sustituciones 
equivalentes,  ciclo  de  las  adiciones  y  sustracciones  de  los  elementos, 
y  ciclo  de  los  homólogos,  podemos  abordar  la  síntesis  orgánica  en 
toda  su  extension  y  resolver  de  una  manera  general  el  problema  si- 
guiente, que  comprende  todas  las  metamorfosis  posibles: 

Dado  un  compuesto  orgánico  cualquiera,  obtener  otro  orgáni- 
co igualmente  cualquiera. 

Me  fijaré  sólo  en  los  compuestos  unitarios,  los  secundarios,  sien- 
do sus  derivados  inmediatos,  no  dan  lugar  á  dificultad  alguna  ex- 
cepcional. 

Para  realizar  esta  trasformacion  es  necesario  desde  luego  cam- 
biar el  primer  cuerpo  en  un  nuevo  compuesto,  que  contenga  el 
mismo  número  de  moléculas  decarbono  queel  que  nos  proponemos 
obtener;  este  problema  puede  referirse  al  ciclo  de  los  homólogos. 
Después  se  modifica  este  primer  compuesto,  en  conformidad  con  el 
ciclo  de  las  adiciones  y  sustracciones  de  elementos,  hasta  que  se 
haya  llegado  á  otro  equivalente  á  el  que  se  quiere  obtener;  y  por  úl- 
timo, se  pasa  del  equivalente  á  el  cuerpo  mismo  según  el  ciclo  de 
las  sustituciones. 

Por  citar  un  ejemplo,  supongamos  que  se  trata  de  trasformar 
el  alcohol  metílico,  C='H*0='  en  ácido  láctico,  C'ñ'0\ 

Se  pretende  desde  luego  trasformar  el  alcohol  metílico  C'H*0" 
en  un  compuesto  que  contenga  6  equivalentes  de  carbono  y  espe- 
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cialmente  es  su  homólogo  el  alcohol  propílico   C'H"0» 

(ciclo  de  los  homólogos). 

Se  simplifica  el  problema  ,  lleyándole  á  la  metamorfosis  de 
los  carburos  de  hidrógeno  correspondientes  á  los  alcoholes:  con 
este  objeto  se  empieza  por  desoxidar  el  alcohol  metílico....  C*H*0* 


de  modo  que  se  obtenga  el  formeno   C*H*. 

Para  alcanzar  este  fin,  basta  cambi;'r  el  alcohol  metílico  en  éter 
iodhídrico,  C*H'Í,  después  se  reemplaza  el  iodo  por  el  hidrógeno 
(ciclo  de  las  sustituciones  equivalentes). 

Sea  ahora  el  formeno   C*H* 

que  se  desea  trasformar  en  su  homólogo  el  hidruro  de  propi- 
leno   C'H*. 


Diversos  procedimientos  conducen  al  resultado  quesebuscn. 
Hemos  demostrado  cómo  se  llega  por  el  método  general  de  las  con- 
densaciones simultáneas,  el  cual  suministra  el  propileno,  C^H', 
trasformable  al  momento  en  su  hidruro.  El  mismo  propileno  pue- 
de aún  obtenerse  directamente,  haciendo  reaccionar  el  formeno  so- 
bre el  óxido  de  carbono.  El  ciclo  de  los  homólogos  relativo  á  lo» 
carburos  se  completa  de  esta  manera. 

Volvamos  ahora  al  ciclo  de  las  sustituciones  equivalentes  y 

trasformaremos  el  hidruro  de  propileno   C*H* 

en  alcohol  propílico   0*11*0* 

conforme  al  sistema  de  reacciones  que  han  cambiado  el  alcohol 
metílico  en  formeno.  En  efecto,  el  hidruro  de  propileno  tratado 
por  el  cloro,  produce  éter  propilclorhíJríco,  C'H^CI,  este  puede 
cambiarse  en  éter  acético^  en  fin,  en  éter  propilacético,  que  trata- 
do por  un  alcali  se  trasforma  en  alcohol  propílico,  C*H*0*.  El  ci- 
clo de  loa  homólogo!  relativo  á  los  alcoholes  se  completa  de  este 
modo. 

Pero  es  el  ácido  láctico  el  que  se  trata  de  obtener;  vemos  aquí 
que  hemos  llegado  a  un  cuerpo  que  contiene  el  mismo  número  d« 
equivalentes  de  carbono  que  él.  Para  realizar  la  última  metamor- 
fosis, empezaremos  por  apoyarnos  en  el  ciclo  de  las  adiciones  y 
sustracciones  de  los  elementos.  Se  sustrae  desde  luego  el  hidróge- 
no al  alcohol  propílico,  lo  que  da  el  aldehido  correspondiente, 

C'H'O*  — H»-C«I1«0»; 

se  suma  de  seguida  oxígeno,  lo  que  proporciona  el  acido  propió- 
nico: 
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En  este  momento  intervienen  las  sustituciones  equivalentes; 
por  su  medio,  este  ácido  será  modificado  por  sustitución  equivalen- 
te entre  el  hidrógeno  y  el  cloro,  de  manera  que  dé  el  ácido  propió- 
nico  clorado,  C*H*C1  O*;  el  cual  por  una  última  sustitución  equivalen- 
te entre  el  cloro  y  el  oxigeno,  produce  el  ácido  láctico,  C'H'0',HO. 

Hemos  llegado  al  fin  conformándonos  en  un  todo  con  las  tres 
fórmulas  generales  que  sentamos.  Esta  os  la  ocasión  de  ob- 
servar que  estas  fórmulas  indican  el  principio  y  la  filiación  de  las 
reacciones,  pero  que  estas  no  nos  obligan  de  una  manera  indispen- 
sable á  exigir  tal  ó  cual  marcha  particular.  Siempre  es  posible  lle- 
gar á  un  resultado  concebido  de  antemano,  siguiendo  multitud  de 
caminos  diferentes,  pero  todos  dirigidos  por  nuestras  tres  fórmulas 
generales. 

Por  esto  es  por  lo  que  hubiéramos  podido  cambiar  el  alcohol 
metílico  en  ácido  láctico,  sin  pasar  directamente  del  formeno  C^íi* 
al  hidruro  de  propileno  C^Ii*,  trasformándole  p.  e.  en  éter  metil- 
cianhídrico,  ácido  acético,  aldehido,  en  fin,  en  alcohol  ordinario, 
C*ri''0'  ,  (ciclo  de  los  homólogos)  ;  después  repetiríamos  la 
misma  marcha  para  pasar  del  alcohol  ordinario  al  propílico.  Final- 
mente, el  último  hubiera  sido  trasformado  como  ántes  en  ácido 
láctico.  Este  procedimiento  es  más  metódico,  pero  á  través  de  in- 
termediarios numerosos.  Podria  citar  aún  veinte  ó  treinta  vías  di- 
ferentes, susceptibles  todas  de  realizarse  experimentalmente  y 
apropiadas  para  trasformar  el  alcohol  metílico  en  ácido  láctico. 

En  general,  todo  problema  sintético  presenta  un  número  de  so- 
luciones muy  considerable.  En  cada  caso  particular  se  eligen  entre 
ellas  las  que  parezcan  más  directas  y  fáciles  de  realizar.  No  olvi- 
demos, por  otra  parte,  que  el  resultado  debe  comprobarse  por  el 
estudio  de  la  función,  de  la  constitución  y  del  estado  molecular  del 
compuesto  obtenido,  siempre  que  se  trate  de  la  producción  de  un 
principio  natural. 

Resumiendo,  la  Química  orgánica  ha  llegado  hoy  á  un  grado 
bastante  avanzado  para  reducir  todos  los  problemas  de  síntesis  á 
un  corto  número  de  ideas  sencillas  y  que  se  clasifican  en  dos  cate- 
gorías, á  saber: 

1.  *  Las  el asificn clones  fundadas  en  los  tipos  ó  funciones  orgá- 
nicas y  en  las  séries  que  reproducen  cada  uno  de  estos  tipos,  con 
los  mismos  caractères  químicos,  pero  bajo  diverso  estado  de  con- 
densación. 

2.  "  ■  Los  métodos  de  metamorfosis  ó  ciclos  de  reacciones,  que 
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permiten  producir  á  roluntad  tal  tipo  químico  y  tal  compuesto  de- 
terminado, ya  natural,  ya  artificial. 

Entre  estos  dos  órdenes  de  nociones  debemos  señalar  una  dife- 
rencia fundamental,  bajo  el  punto  de  Tista  de  la  filosofía  cientí- 
fica: las  unas  son  comunes  á  todas  las  ciencias  naturales,  mientras 
que  las  otras  caracterizan  más  especialmente  á  la  Química.  En 
efecto,  las  de  séries  y  funciones,  es  decir,  las  nociones  de  clasifi- 
cación existen  en  todas  las  ciencias  naturales;  la  Zoología  y  la 
Botánica  proceden,  bajo  este  punto  de  vista,  de  igual  modo  que  la 
Química. 

Empiezan  igualmente  por  establecer  entre  los  diferentes  seres 
de  que  se  ocupan,  relaciones  generales,  con  el  auxilio  de  las  que, 
se  agrupan  aquellos,  en  clases,  familias,  géneros  etc.,  es  decir,  en 
categorías,  ya  puramente  convencionales,  ya  fundadas  en  el  cono- 
cimiento más  ó  menos  exacto  de  sus  analogías  verdaderas.  En 
cierto  modo.estas  clasificaciones  pueden  mirarse,  como  instrumen- 
tos necesarios  á  la  debilidad  de  la  inteligencia  humana  y  sin  las  que 
sería  incapaz  de  abrazar  el  conjunto  de  seres  que  las  ciencias  na- 
turales se  proponen  conocer.  Esta  manera  de  ver  es  común  á  la 
Química  y  á  la  Historia  natural. 

Pero  nuestro  ánimo  no  se  satisface  por  completo  con  este  modo 
de  comprender  las  clasificaciones;  estamos  siempre  inclinados  á 
creer  que  los  cuadros  trazados  por  ellas  no  son  simples  concepcio- 
nes del  pensamiento  humano,  sino  que  deben  tener  un  fundamento 
en  la  esencia  misma  de  las  cosas.  En  una  palabra,  nos  imaginamos 
que  una  clasificación  no  seria  natural  si  no  reuniese  todos  los  seres 
producidos  de  una  misma  manera  y  por  una  misma  causa  genera- 
triz. Tal  es,  me  parece,  la  verdadera  filosofía  de  las  nociones  rela- 
tivas á  las  clasificaciones  naturales  y  artificiales;  en  el  fondo  es  la 
misma  idea  que  está  grabada  en  las  antiguas  discusiones  de  los 
nominalistas  y  realistas. 

La  Química  posee  bajo  este  punto  de  vista  un  carácter  propio 
y  digno  del  más  alto  interés;  no  sólo  construye  clasificaciones 
sino  que  las  funda  sobre  el  conocimiento  inmediato  y  el  juego  de 
las  causas  generatrices.  Trasforma  las  concepciones  generales  en 
realidades,  porque  puede  formar  todas  las  individualidades  y  meta- 
morforsear  unos  en  otros  los  séres  de  que  se  ocupa.  Por  el  contra- 
rio, las  otras  ciencias  naturales  no  han  podido  hasta  aquí  reprodu- 
cir las  especies  de  todos  sus  grupos,  ni  trasformarlas  á  voluntad  de 
dicho  modo. 
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Sea  el  que  quiera  el  interés  de  estos  problemas  y  sin  afirmnr 
que  el  porvenir  les  reserve  una  solución,  debemos  confesar  que  en 
todo  otro  orden  que  el  de  la  Química  han  permanecido  inaccesi- 
bles á  la  ciencia  positiva.  L  i.  Química  es  la  sola  rama  de  nuestros 
conocimientos  en  lasque  tales  cuestiones  han  podido  avanzar  de  las 
especulaciones  en  la  ciencia  ideal,  á  la  ciencia  real. 

La  Química,  toma  pues,  de  la  síntesis  un  carácter  propio;  da  al 
hombre  sobre  el  mundo  un  poder  desconocido  á  las  demás  ciencias 
naturales;  por  lo  mismo  imprime  á  sus  concepciones  y  clasifica- 
ciones un  grado  más  completo  de  realidad  objetiva.  En  efecto,  las 
leyes  generales  que  á  la  ciencia  atañen  aquí,  no  son  simples  crea- 
ciones del  espíritu  humano,  de  miras  cuya  conformidad  con  las 
leyes  generatrices  de  las  cosas,  puedan  ser  puestas  en  duda  á  cada 
momento.  Las  leyes  y  las  clasificaciones  de  la  Química  viven  en  el 
mundo  exterior,  engendran  cada  dia  en  nuestras  manos  cuerpos 
semejantes  á  los  que  produce  la  misma  naturaleza. 

Esta  es  la  demostración  rigorosa  de  la  identidad  entre  las  leyes 
concebidas  por  el  espíritu  y  las  causas  necesarias  que  obran  en  el 
universo.  En  razón  de  esta  facultad  creadora,  la  Química  ha  con- 
quistado un  papel  tan  importante  en  el  orden  material;  de  aquí 
se  derivan  todas  sus  aplicaciones  á  la  industria  y  á  las  necesidades 
sociales.  Este  mismo  carácter  da  á  los  métodos  y  á  sus  re«ulta- 
dos  una  influencia  capital  en  el  desarrollo  del  espíritu  humano. 
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